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RESUMEN

En los combustibles de reactores nucleares experimentales (RI) -particularmente en los
existentes o en construccion en Argentina- el material nuclear se encuentra incluido dentro de
una vaina de aleacion de aluminio. La oxidacion de ésta es uno de los factores limitantes en su
funcionamiento, principalmente en aquellos de alto flujo. Como resultado del proceso
corrosivo se produce un crecimiento paulatino del 6xido de aluminio sobre la superficie del
metal, el cual al ser un aislante térmico, dificulta la transferencia de calor dentro del reactor.
Esto genera un incremento de la temperatura interna de las placas, que puede provocar
deformacion indeseable de las mismas, asi como también algunas formas de degradacion del
aluminio que pueden llegar a ocasionar el deterioro del poder de contencion y por lo tanto la
liberacion de productos de fision al refrigerante. Por lo tanto, es necesario tener en cuenta esta
circunstancia al momento del disefio de los combustibles nucleares.

En el presente trabajo se estudié la cinética de crecimiento del Oxido de aluminio en
condiciones termo-hidraulicas similares a las de un RI. Para tal fin se empled un doble circuito
experimental cerrado, denominado “Loop de Oxidacion”, el cual puede alcanzar flujos
caldricos comparables a los de este tipo de reactores.

Se estudia y discute la influencia sobre la oxidacion de dos parametros presentes en el
funcionamiento de un RI: gradiente de temperatura a través del film de éxido y flujo mésico
de oxigeno disuelto en el agua refrigerante; también se evalla el efecto que producen las
paradas de operacion.

Para el primer caso se realizaron ensayos comparativos de oxidacion en el Loop y en otro
sistema donde no existe gradiente de temperatura; para ello se emple6 una autoclave rotatoria,
obteniéndose que la oxidacion en este Gltimo sistema es un orden de magnitud menor que aquél
con gradiente de temperatura.

Para estudiar el segundo efecto, se realizd una serie de ensayos en el Loop pero sin gradiente
de temperatura, modificando la velocidad de circulacién, temperatura y el contenido de
oxigeno disuelto en el refrigerante; se observa que la oxidacion aumenta con el flujo méasico de
oxigeno.

Finalmente, se compar0 la oxidacion de placas ensayadas por periodos iguales, pero donde
unas fueron expuestas en forma continua, mientras que con otras se efectuaron interrupciones
intermedias; se observé que -para aquellas placas expuestas con paradas intermedias- existe un
tiempo de incubacion posterior a la parada, luego de la cual se restablece la velocidad de
oxidacion anterior.

Adicionalmente, con el proposito de comenzar con el estudio del mecanismo de formacién del
oxido de aluminio, se realizaron ensayos de oxidacion a temperatura de laboratorio, donde se
buscd conocer el efecto de la posicion (vertical u horizontal) de las probetas durante la
oxidacion. También, se realizaron ensayos de exposicion de probetas a agua circulante a
diversas velocidades, a temperatura ambiente; se encontré que en tales condiciones la
conveccion inhibe la formacion de la pelicula de 6xido.

Palabras claves: Reactores Nucleares de Investigacion, Oxidacion de Aluminio, Combustibles
tipo placa, Gradiente Térmico, Flujo Masico de Oxigeno.



ABSTRACT

In most Experimental or Research Reactors (RR) —particular in those existing or in construction
in Argentina- the nuclear fuel is composed of fuel plates where the fissile material is enclosed
into an aluminum alloy clad. Plate oxidation is one of the limiting factors in their operation,
mainly for those of higher flux. As a consequence of the corrosive process, a poor thermal
conductor aluminum oxide grows on the plate”s surfaces, hampering heat transfer, what gives
place to an increasing internal plate temperature. This situation may stimulate various
degradation mechanisms, deteriorating the contention capacity of the plates and rising the risk
of loss of the nuclear material and fission products to the coolant. For this reasons, it is very
important to take into account this effect in the fuel and reactor design.

In the present work, the aluminum oxidation kinetics was studied in thermos-hydraulic
conditions similar to those of an RR. In order to do so, an experimental closed double circuit
was used, named “Oxidation Loop”, capable of producing heat flux values similar to those
transferred in the reactors.

The influences of the temperature gradient through the oxide film and the oxygen mass flow
through the coolant are discussed. Also, the effect of periodic reactor shutdowns is evaluated.

For the first purpose, comparative oxidations tests were carried out in the Oxidation Loop an
in a rotating autoclave (no temperature gradient). The produced oxidation was one order of
magnitude larger in the first device. As for the second, a series of experiments were performed
in the Loop, but without heat transfer, changing in each case the test temperature, the coolant
oxygen content and its velocity. Oxidation is found to increase with the oxygen mass flow.
Finally, another set of tests were carried out, some continuously and some including
intermediate interruptions, finding that —if the plates are dried between test- there is an
incubation time for the oxidation to restart.

With the purpose of studying the oxidation mechanism, additional tests were conducted at room
temperature, exposing aluminum plates to water circulating at different speeds and in different
positions (vertical or horizontal). It was found that convections inhibits the formation of a thick
oxide layer.

Keywords: Research Reactor, Aluminum Oxidation, Plate type-Fuel, Thermal Gradient,
Oxygen Mass Flow.



1 INTRODUCCION

De acuerdo con los ultimos datos publicados por la Agencia Internacional de Energia Atémica,
(IAEA) [1], en el mundo existen 781 Reactores Nucleares de Investigacion (R1), de los cuales
223 estan actualmente en operacion, 8 en construccién y 14 nuevos reactores estan planeados
que se construyan. Entre ellos, la Republica de Argentina cuenta con 5 en operaciéon (RA-0,
RA-1, RA-3, RA-4 y RA-6), tiene uno temporalmente apagado (RA-8) y tiene dos en
construcciéon (RA-10 y CAREM-25).

Las potencia térmica de los reactores de investigacion van desde casi cero a 100 MW térmicos,
aunque algunos tienen potencias cercanas a los 300 MW térmicos, ya en el rango de las
centrales nucleares productoras de energia.

No es sencillo tener una Unica clasificacion de los RI, es mas comin que se hable de tipo de
reactores segun la aplicacion que este tendra. Segun West [2], por ejemplo, algunas de ellas
son: scattering de neutrones (dispersion de neutrones en muestras con el objetivo de revelar su
estructura, estado magnético o las energias de enlace de sus &tomos), analisis de activacion
neutrénica, radiografias, ensayos de irradiacion sobre materiales, produccion de radiois6topos
para medicina nuclear, investigacion, formacion de recursos humanos y usos industriales. Se
utiliza frecuentemente la denominacion MTR (por sus siglas en ingles Material Testing
Reactor) para designar a aquellos que se aplican a la irradiacion de materiales con objetivos de
investigacion y desarrollo. En la actualidad se utiliza el término de “reactores multiproposito”,
tal cual sera el reactor argentino RA-10 y su gemelo el brasilero RMB, para un tipo de reactor
versatil, donde sus funciones y objetivos son varios, dentro de los cuales los mas importantes
seran la produccion de radioisétopos -tendra la capacidad de cubrir el 10% de la produccién
mundial de radiois6topos- y la instalacion de haces de neutrones (frios y térmicos para
aplicaciones en ciencia y tecnologia, ensayos que actualmente no se realizan en la Republica
Argentina).

En cuanto al disefio de los RI, datos de la IAEA muestran que mas de la mitad de los existentes
estan comprendidos entre los del tipo: Pileta, Tanque y TRIGA.

Esta tesis busca aportar conocimientos en lo referente a la oxidacion de combustibles nucleares
tipo placa plana tales como seran los del RA-10. Este reactor es de tipo pileta refrigerada por
agua desmineralizada (Figura 1.1-a); donde el material fisil de las placas combustibles esta
contenido en dos laminas de aluminio, que -en general- pueden ser planas o ligeramente curvas
(Figura 1.1-b). Particularmente, interesa estudiar el comportamiento para el caso del reactor
RA10.

La placa combustible para este tipo de reactor utiliza polvo de 6xido de uranio disperso en una
matriz de polvo de aluminio, encerrado entre un marco y dos tapas de aluminio que acttuan
como material de contencion. Todo este conjunto se suelda por co-laminacion en sucesivas
pasadas en caliente hasta alcanzar sus dimensiones finales. Estas pueden varian de un reactor
a otro, siendo unas dimensiones promedios la de 655x74.8x1.45 mm, con un espesor de
material fisil que se encuentra en el medio de las placa (“meat’) de aproximadamente 500 pm.
En la Figura 1.2 [3] se puede observar un esquema del conjunto meat, tapa y marco que forma
la placa combustible.
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Figura 1.1: a) Esquema basico de reactor refrigera con agua\tipo pileta. b) Esquema y foto de elemento
combustible tipo MTR.
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Figura 1.2: Esquema del ensamblado de los elementos combustibles nucleares realizados con marco y
tapa de aluminio. El conjunto se lamina en caliente para garantizar la unién entre el “meat” y
el revestimiento de aluminio.

Una vez llevadas las placa a sus dimensiones finales, se realiza un acabado superficial tipo
decapado (el cual se explicara en la Seccion Experimental) para quitarles algin posible
contaminante producido durante el proceso de laminacién. Finalmente, un conjunto de
alrededor de diecinueve placas se disponen una al lado de otra en forma paralela, soportadas
entre dos placa laterales de la misma aleacién, para conformar lo que se denomina “Elemento
Combustible” (EC), cada uno de éstos ocupara una posicion especifica dentro del nucleo del
reactor nuclear; la cantidad de EC varia segun el reactor; a modo de ejemplo el reactor RA-10
estara conformado por 19 ECs.

El uso del aluminio como revestimiento en los EC tiene muchos beneficios, entre ellos, su
elevada conductividad térmica con respecto a otros metales, baja actividad especifica, baja
absorcion de neutrones térmicos, maleabilidad y costo. Por el contrario, el uso de aluminio
proporciona una menor temperatura de fusion y una mayor tasa de corrosion, comparado con
otras aleaciones utilizadas a menudo como revestimiento (como el circonio o el acero
inoxidable).

En la Tabla 1.1 se pueden ver las composiciones de las principales aleaciones comerciales de
aluminio utilizadas como material de revestimiento.



Elemento (% peso)
Aleacion
Ni Fe Mg Si Cu Cr Zn Al
AA-1100 0.45 0.04 0.11 Balance
AA-6061 0.41 1.15 0.39 0.24 0.18 0.03 Balance
X-8001 1.14 0.55 0.03 Balance
AA-1060 0.35 0.03 0.25 0.05 0.05 | Balance
AlFeNi 1 1 1 0.30 %25%' Balance
Tabla 1.1: Principales aleaciones comerciales de aluminio utilizadas como revestimiento en combustibles
nucleares.

Los primeros desarrollos de combustibles nucleares utilizaron la aleacion AA-1100 (99 % de
aluminio puro) con gran éxito; luego se comenzo con el uso de la denominada “Alclad”, en la
cual la aleacion 1100 se unia por laminacion a la aleacion AA-6061 para mejorar la resistencia
mecanica y la soldabilidad. En la actualidad la aleacion mas utilizada es la AA-6061;
particularmente, la Argentina la utiliza para sus reactores de investigacion.

Segln Shaber [4] el uso de la aleacion AA-6061 puede no ser la mejor opcién para los
revestimientos de los combustibles, segln este autor durante el proceso de fabricacion de los
EC (recocido en la laminacién) se pierde la condicion “T6” (tratamiento térmico y
envejecimiento por precipitacion) de la aleacion, y a causa de ello los compuestos presentes
que se encuentran en la superficie pueden causar micro-picado en el metal. Si se buscara la
aleacion de mejores prestaciones como revestimiento, se deberia pensar que, si los
requerimientos mecanicos y soldabilidad no son criticos el aluminio puro (por ejemplo la
aleacion AA-1100) seria la mejor opcion; en cambio, si se requiere resistencia mecanica sin
soldabilidad, se podria recomendar la serie 5000. Sin embargo, debe enfatizarse que la aleacion
AA-6061 se ha utilizado con bastante éxito como material de revestimiento de combustibles
durante muchos afios de servicio en los reactores, incluso en las condiciones mas exigentes.
Aunque el micro picado es indeseable, no ha sido un problema en la performance de los
combustibles revestidos con esta aleacion. Por lo tanto, la aleacion AA6061 debe considerarse
un material de revestimiento completamente aceptable.

Cuando los reactores de investigacion poseen elevadas potencias térmicas, es necesario realizar
la extraccion de calor en forma répida y eficiente, siendo la geometria de placa plana una
excelente alternativa. La refrigeracion se realiza mediante agua que circula por los canales que
se forman entre las placas combustibles. El agua, cuya presion es la hidrostatica, dada por la
profundidad del ndcleo en la pileta (alrededor de 2 atmdsferas) tiene una temperatura de entrada
a este de unas decenas de grados y una de salida superior. Existen limites térmicos y mecanicos
necesarios para un buen desempefio de los combustibles; se piensa en limites térmicos con el
fin de evitar puntos calientes en la superficie de las placas donde se pueda producir ebullicion
del agua, la cual dificultaria la transferencia caldrica debido a la mala conductividad térmica
que presentan las burbujas; por su parte, los limites mecanicos no permiten una diferencia de
presion entre dos caras de las placas que provoque vibracion o pandeo, lo cual generaria un
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eventual contraccion del ancho del canal o contacto entre ellas, dificultando la extraccion
caldrica.

Una consecuencia importante debido al contacto de la aleacion con el agua refrigerante es la
oxidacion, la pelicula de 6xido formada en la superficie actia como aislante térmico debido a
su relativa baja conductividad térmica, aproximadamente 2.25 W/(m °K) [5], afectando de esta
manera la transferencia caldrica desde el meat al refrigerante. Como consecuencia de este
proceso, se va produciendo el incremento de la temperatura del metal y también de la capa de
Oxido. Esto puede provocar algunas consecuencias importantes en la performance de las placas
combustibles, las mas importantes, segln Lee [6] y otros trabajos, son: pérdida de resistencia
al creep, expansiones térmicas del combustible y perforacion del revestimiento debido a una
excesiva corrosion. Con respecto a la corrosion, el aumento de la temperatura genera una mayor
susceptibilidad a la corrosion intergranular del aluminio [7]; ademas, una excesiva oxidacion
puede generar ampollado y desprendiendo la capa de 6xido; esto ultimo puede generar un
aumento de la susceptibilidad al ataque localizado y también la obstruccién de los canales de
refrigeracion por los restos de 6xido desprendido.

Los limites de disefio de las placas combustibles para este tipo de reactores, estaran sujetos
principalmente a su tipo y objetivo principal. Sin embargo, el punto principal es la seguridad,
impidiendo la degradacion prematura de los recubrimientos para evitar algun tipo de accidente
nuclear.

Hay poca informacion disponible en literatura abierta sobre limites de disefio; Gambilll [8] en
su trabajo menciona las principales restricciones involucrados en el disefio termo-hidraulico de
nucleos de reactores de investigacion refrigerados por agua; por ejemplo, para vainas de
aluminio la velocidad de circulacion del refrigerante no debe superar los 30 m/s debido a la
erosion del metal. Pawel y colaboradores [9] indican que para flujos caléricos de 12 a
20 MW/m?, 6xidos mayores a los 25 pm de espesor sufren el fenomeno de descascaramiento.
Consistentemente Griess [10][11][12] reporto este fendbmeno para espesores de 6xido alrededor
de los 50 um, en flujos y velocidades inferiores a las reportadas por Pawel. Ambos autores
concuerdan que este fendmeno no seria esperable si la caida de temperatura en el film de 6xido
no supera los 120°K. Ademas, concluyeron que si bien el fendmeno de descascaramiento,
involucra un beneficio para la transferencia de calor del aluminio, este fenémeno estéa asociado
con el comienzo de reacciones de degradacion interna debajo del Oxido; por ejemplo
observaron posibles burbujas localizadas en los limites de granos del aluminio y corrosion
intergranular.

1.1 ANTECEDENTES HISTORICOS DE FALLAS POR CORROSION

A continuacion se describiran algunos casos histdricos encontrados en bibliografia, en los que
se muestran los efectos del sobrecalentamiento de las placas combustibles [13]:

e ETR Cycles 108-109 B/C: El incidente ocurrio en el ciclo de operacion 108 en el
reactor de prueba de Ingenieria en Idaho. Al producirse el arranque de dicho ciclo, se
observo una coloracion turbia en el agua, dandose aviso de falla de combustible lo que
ocasiond la suspension del arranque. A consecuencia de ello se decidio bajar el pH del



refrigerante agregando CO». El analisis [14] realizado a este evento concluyd que la
turbidez del agua se debié a la presencia de particulas de hidroxido de aluminio y
mezcla de coloides. Que el intento de reducir el pH con CO. produjo que el ion
carbonato se adhiriera a los hidroxidos de aluminio en solucion y en la superficie de los
combustibles. Esto evito6 el proceso normal de envejecimiento del hidroxido (el cual se
explicard méas adelante). De esta manera se formaron anillo polinucleares/geles de
cadenas de bohemita en la superficie del combustible causando rapidamente el
incremento de la capa de hidroxido, con la consecuencia del bloqueo del paso del
refrigerante y la extraccion del calor. Por esta razén se produjo pandeo en algunas
placas debido a sobrecalentamientos, lo que ocasioné el aviso de falla del combustible.

e |lowa State UTR-10 Fuel Plate Corrosion: Otro caso relevante mas reciente, ocurrio
en el reactor de lowa State University en los principios de la década del 90. A causa de
la reconversion del nucleo de reactor (se paso de alto a bajo enriquecimiento de uranio
235), se debieron colocar combustibles adicionales al ndcleo, reduciendo de esta
manera el espacio disponible para el pasaje del refrigerante. Al comienzo de la
operacion del reactor se observaron manchas de corrosion en las placas combustibles;
con la intencion de corregir el problema se decidio realizar el cambio del agua del
nacleo. Posterior a este hecho se colocaron placas combustibles sin material fisil
(dummy) para poder determinar las causas del incidente. Las placas fueron removidas
e inspeccionadas cada 20 horas en el agua del reactor. Se observo una severa corrosion
en la zona de los sujetadores, los cuales eran de acero inoxidable, asi como también se
vieron manchas de corrosion en el resto del area de las placas, como se puede ver
Figura 1.3.

Figura 1.3: Placas combustibles “dummy”, después de ser expuestas en el nucleo del reactor de lowa
State University.

Un analisis inicial realizado sobre las placas dummy [15] indicd que no existia nada en
el agua que pudiera explicar la corrosion, se observo formacion de bayerita (una forma
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de hidroxido de aluminio) debido a la exposicion de las placas mojadas en aire. Otro
analisis realizado posteriormente [16] sostuvo que en esas condiciones las placas
estaban en buenas condiciones para ser usadas como tales, encontrandose picaduras de
aproximadamente 18 um de profundidad, espesor menor a la pérdida de material que
se produce durante el tratamiento de decapado del combustible. Aunque no se dispone
de informacion suficiente para determinar las causas que produjeron las manchas de
corrosion, se obtuvo informacion importante sobre el incidente y sobre los materiales.
Algunas de las observaciones e hipotesis realizadas fueron: no se hicieron las pruebas
de agua en las primeras instancias de funcionamiento del reactor, momento en el cual
el espesor de la capa de bayerita tiene un crecimiento activo desde unos pocos
nandmetros hasta aproximadamente los 0.5 um, por lo que se deduce que las manchas
se produjeron como consecuencia de la calidad del agua, posiblemente contaminada
con algun ion carbonato proveniente de alguna etapa previa. Las picaduras informadas
previamente provienen de elementos de la aleacion, este tipo de micro picado es normal
con el tratamiento térmico tipo AA-6061-O [4]. Por otra parte, existieron errores en el
disefio y el esquema de inspeccién de las placas dummy, ya que se promovio el par
galvanico, lo cual aceler6 la corrosién, ademas durante la inspeccién y limpieza de las
placas se utilizaron elementos quimicos que eliminaban la capa de 6xido formada y
junto a los carbonatos residuales no permitieron el envejecimiento normal del hidréxido
formado.

Reactor de investigacion IAE-R1: El reactor de investigacion brasilero, sufrio un
cambio de coloracién de todas las superficies de aluminio, cuando se cambid la potencia
de operacion del este pasando de 2 a 5 MW, primeramente fueron los componentes
estructurales y posteriormente los elementos combustibles, cambiando su color gris
claro y brillante a un aspecto gris oscuro. Durante este incidente los parametros del
reactor se mantuvieron invariantes a excepcion de la temperatura de la pileta del reactor,
la cual se vio incrementada en 10°C; hecho que fue atribuido a una insuficiente
refrigeracion en los canales combustibles. Mediante analisis de cupones testigos de
aluminio ubicados en la pileta de almacenamiento junto al nicleo y comparandolos con
cupones extraidos previamente al incidente del aumento de potencia, se encontré que
los andlisis de espectroscopia dispersiva de energia revelaba picos de oxigeno
significativamente mas altos para los cupones retirados posterior al incidente, también
mediante ensayos de rayos X se evidencio la presencia de bayerita en ellos, fase que no
estuvo presente en los cupones retirados previo al incidente. La conclusion obtenida
mediante el programa de vigilancia demostré que el cambio de la coloracion de las
superficies de aluminio se debio a un incremento de la oxidacion del metal y al cambio
de fase de Oxido presente, debido a una insuficiente refrigeracion en los canales
combustibles [17].

1.2 FORMACION DEL OXIDO DE ALUMINIO

Segun Wefers [18] a temperaturas inferiores a los 400°C en agua o aire, el aluminio forma en
su superficie uno de sus tipos de 6xidos/hidroxidos. Cuando la temperatura es inferior a los
77°C, y el pH es menor a 5.8 0 mayor a 9 el hidroxido formado sera un tri-hidroxido de aluminio
con la estructura de la Gibbsita (Hidralgirita, v-Al(OH)3); en cambio si el pH esta entre 5.8 y
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9 el producto formado es Bayerita (o- AI(OH)3) o Nordstantita [AI(OH)s3], a menudo
considerado una mezcla de las otras formas. En cambio, cuando la temperatura es mayor a 77°C
y menor a 102°C, la estructura que se obtiene es Pseudobohemita, la cual puede envejecer
convirtiéndose en alguna de las otras estructuras o retener la propia. Finalmente, entre 102°C y
400°C y a presiones menores a 20 MPa, se forma Bohemita cristalina (v -AIOOH).

Por otra parte, si bien el crecimiento del 6xido depende de la temperatura, varia mucho segun
el medio sea agua o0 aire; ain a 20°C, en agua Su espesor es varias veces mayor que el producido
en aire [19]. Hart [20] report6 un espesor de o0xido de 5.5 um en agua destilada crecido en 20
dias, mientras que Barker y Godard [21] reportaron 6xido de 480 nm en agua corriente en 22
dias, lo que sugiere también que la pureza del agua tiene influencia en la velocidad de
formacion del film.

Es conocido que la formacion de 6xido estabiliza al aluminio aun a temperaturas cercanas a la
ebullicion del agua; por ejemplo, una despasivacion del aluminio por amalgama, produciria -
en medio acuoso o aireado- una vigorosa reaccion con el oxigeno hasta consumirlo por
completo. Algunos trabajos, entre ellos [20] y [22], demuestran que, entre 20°C y 100°C, el
incremento del volumen del film sigue una ley exponencial con un previo periodo de induccion,
cuya duracion es inversamente proporcional a la temperatura. Hart [20] fue uno de los primeros
que sostuvo que el film formado entre 20°C y 80°C estd compuesto por un conjunto de capas:
la primera amorfa, en contacto con el metal, seguida de una segunda capa de bohemita
gelatinosa, y finalmente la capa exterior de bayerita o bohemita cristalizada, ver Figura 1.4.
La relacion de estas tres capas depende de la temperatura, pH y el tiempo de exposicion.

Cryst. AIOOH
Al (OH); sol.

-« C Ity
RN
XRHRRIIRHIRIIIHELS
KR
&

9.0, 0.0
gelatinous 4.:.:,:.
00 %% %%

hydroxide ' R

Figura 1.4: Esquema multicapa del film de 6xido de aluminio en agua [20].

La estratigrafia del film de la superficie refleja los mecanismos de transporte predominantes y
los roles relativos del aluminio y el agua. Tanto el 6xido adyacente al metal como el hidroxido
gelatinoso se desarrollan debido a la difusion de los iones de aluminio a través de la barrera
continua/amorfa [18], el desarrollo de la capa exterior es funcion de la solubilidad, pH vy
temperatura del agua. Debido a ello seria l6gico pensar que -para obtener un recubrimiento
Optimamente protector- se necesita promover el crecimiento de las dos capas internas,
controlados principalmente por difusion, y suprimir la re-cristalizacién que transforma al
hidroxido gelatinoso. Con respecto a este Ultimo proceso, el inconveniente radica en que el
aluminio posee una baja solubilidad en agua pura, por lo tanto los iones solvatados precipitan,
principalmente via el proceso de deprotonacién/condensacion, aumentando de esta manera el
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grosor de la capa gelatinosa; esta fase cristalina que precipitara dependera de la presion y
temperatura del sistema.

1.3 ENVEJECIMIENTO DEL HIDROXIDO DE ALUMINIO

El término gel de aluminio se refiere a un sistema de dos fases; la primera corresponde al
hidroxido u 6xido de aluminio (fase sélida), mientras la segunda es agua (en el caso de
oxidacion acuosa). Los hidroxidos de aluminio son anfoteros, o sea solubles en acidos y bases
fuertes, ver Figura 1.5 [23]. En soluciones acuosas y pHs intermedios, su solubilidad es baja,
registrandose un valor minimo alrededor de pH 5 a 25°C. Debido a las pendientes pronunciadas
de la curva de solubilidad, un pequefio cambio en el valor de pH puede causar una considerable
sobresaturacién, con la consecuencia de una rapida precipitacion. Como resultado, el primer
precipitado es generalmente de tamarfio coloidal y de bajo orden cristalino.
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Figura 1.5: Influencia del pH en la solubidad de los 6xidos/hidréxidos de aluminio a 25°C [23].

En caso de que este precipitado amorfo esté en contacto con liquido, se produce la
transformacion en un hidréxido cristalino. La velocidad de transformacion, depende en forma
compleja de la presion, temperatura y de la quimica. Este fenémeno es denominado por varios
autores como envejecimiento de la fase amorfa.

Mas en detalle, segun Wefers [18], este proceso comienza con la especie idnica de aluminio
[AI(H20)6]**, la cual al perder un proton, produce junto a otra molécula idéntica un proceso de
dimerizacion por condensacion, siendo su estructura un doble octaedro unido por oxidrilos
comunes, esta reaccion puede progresar formando unidades mayores en forma de cadenas o
anillos. Hsu y Bates [24] informaron que cuando la carga neta por aluminio de estas unidades
es nula (situacion que se produce cuando la proporcion de OH/AI < 3) — en consecuencia la
repulsion entre unidades desaparece y ademas la proporcion de agua de hidratacion es
insignificante - es de esperar que las unidades se agrupen y formen AI(OH) cristalino. En la
Figura 1.6 se observa este proceso de envejecimiento para producir un cristal de bohemita.
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Figura 1.6: Precipitacion y envejecimiento del hidroxido de aluminio a bohemita [13].

Algunos iones adsorbidos sobre el s6lido pueden retardar el proceso de envejecimiento del gel;
Serna, Hem y colaboradores [25], [26], estudiaron la interaccién de nitrato, sulfato, clorato y
carbonato con el hidroxido de aluminio. Estos aniones presentes en solucion se incorporan a la
estructura del gel, formando de esta manera un producto méas estable. Al considerarse el gel
como un polimero con carga positiva, la unién con el anién es mayoritariamente del tipo
electrostatica. De esta forma la inclusion de estos iones pueden provocar éxidos de baja
densidad capaces de bloquear los canales que se forman entre las placas combustibles, por lo
que es deseable evitar su presencia en el refrigerante que esté en contacto con el aluminio.

La velocidad neta de crecimiento de todo el 6xido baja con el tiempo, alcanzando un limite de
espesor gque depende de la temperatura, contenido de iones y oxigeno en el agua, pH y tiempo
de inmersion. Una vez que se produjo el envejecimiento del gel de aluminio, también se
produce el envejecimiento o transformacién del hidroxido final. Por consideraciones
termodinamicas, Pourbaix [23] propone un orden de formacion hacia los 6xidos menos
solubles: Bohemita — Bayerita — Hidralgirita. Altenpohl [27] sugiere que la bohemita posee
la mejor performance de los hidroxidos de aluminio frente a la corrosion, por ser este 6xido
mas denso y tener mayor adhesion al metal.

Segun varios autores [13], [28], [29], [30], [31], [32], una de las variables que mas afecta la
oxidacion del aluminio es la acidez del medio. Segun el diagrama de Pourbaix para el aluminio
en agua (Figura 1.7), la zona de estabilidad del éxido, donde se produce la pasivacion, se
encuentra en un ambito de pH que va de 4 a 8. Mas aun, si se considera que un éxido menos
soluble seria mas protector, el pH Optimo para minimizar la corrosién seria 5.07 [13], en
acuerdo con los graficos de Pourbaix de la Figura 1.5, también en él se puede observar que
entre los distintos éxidos, el menos soluble resulta ser la Hidralgirita. Haddad y colaboradores
[28], en ensayos de oxidacion fuera de reactor, reportaron que los espesores de 6éxidos
obtenidos a pH 5 son de un orden de magnitud menor que los que se obtenian a pH libre (valor
cercano a 7). A su vez Griess [11], en trabajos en el A.T.R. (Advanced Test Reactor), reporta
que a pH alrededor de 5 los espesores de 0xido formados son menores que a valores mayores
0 menores. EI minimo de solubilidad depende de la temperatura, cayendo a valores de pH
inferiores a 5 por encima de los 90°C [33].
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Figura 1.7: Diagrama de Pourbaix, mostrando la zona de estabilidad de la capa pasivante, para: a)
Hidralgirita y b) Bohemita [23].

Debido a la dependencia de la oxidacién con el pH, en algunos reactores de alto flujo, donde
las condiciones son mas exigentes, se regula la acidez, por ejemplo, mediante la dosificacion
de acido nitrico (HNO3) en el refrigerante, para mantener el pH en el valor 6ptimo. Esto suele
traer aparejado cierto incremento en la disolucion de 6xidos del circuito primario, produciendo
deposicion de hierro sobre las placas combustibles, que son la parte mas caliente del circuito,
lo que genera una leve coloracion sobre las mismas. Esta practica no se lleva a cabo en reactores
de menor potencia.

1.4 ESTUDIO DE LA OXIDACION DE ALUMINIO DE INTERES
NUCLEAR

Los primeros estudios realizados para abordar el tema de la oxidacién de los ECs fueron
realizados dentro de autoclaves estaticas en diversas condiciones, algunos de ellos fueron
Draley y Ruther en 1956 [30], Greenblantt [34] y MacMillan [35] en 1963 entre otros.

Wintergerst y colaboradores [36], realizaron experiencias comparativas entre 6xidos crecidos
en autoclave con aquellos obtenidos en reactor. La aleacion utilizada fue AlFeNi, utilizada en
los reactores franceses; placas combustibles manufacturadas con esta aleacion fueron
irradiadas en el reactor Belga “BR2”, como parte de su calificacion para el reactor Jules
Horowitz (JHR); se realizaron 3 ciclos de 20.5, 22.2 y 26.1 dias. Se comparo el 6xido crecido
con el obtenido en autoclave estatica a 70, 165 y 250°C, durante diversos periodos (6 a 45 dias).

Mediante un analisis de imagenes en microscopio, los resultados concluyeron que las
morfologias entre ambos tipos de dxido presentaban diferencias significativas. En el obtenido
en autoclave se podria distinguir tres capas: una interna pegada al metal de morfologia amorfa
y compacta, en la que observan precipitados intermetalicos. Una segunda capa intermedia, de
pequefio espesor, en la cual los precipitados sélo se observan en el lado de la cara que esta
contacto con la capa interna. Y finalmente, la tercera capa exterior en contacto con el agua, la
cual presenta una estructura cristalina y en la cual no se ven precipitados, ver Figura 1.8-a. Por
otra parte, los 6xidos obtenidos en las placas ensayadas en el reactor no mostraban la presencia
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de la capa externa cristalina obtenida en autoclave y ademas resulta dificil identificar una capa
intermedia. El Oxido obtenido muestra una estructura Unica y muy protectora, ver
Figura 1.8- b. Mediante un analisis de microsonda se verifico un perfil de concentracion de
magnesio decreciente a traves del espesor de 6xido; por lo tanto, esta capa no seria semejante
a la capa externa cristalina, carente de ese elemento, ni tampoco a la interna debido a la
existencia del perfil de concentracion. Por lo tanto, segun los autores, este 6xido se podria
asemejar mas a la capa intermedia obtenida en los ensayos de autoclave.

@

10 pm

EHT = 2004V Signel A = SE2 Date 42 Jun 2008
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Figura 1.8: a) Micrografia de 6xido de aluminio en agua obtenido durante 13 dias en autoclave estatica a
250°C [36]. b) Micrografia del 6xido de la aleacion AlFeNi ensayada en el reactor BR2,
durante 69 dias de exposicion [36].

En cuanto a los espesores de 6xido medidos, el obtenido en reactor alcanz6 alrededor de 50 pm
luego de 69 dias de exposicion en el punto més caliente (alrededor de 140°C) mientras que el
crecido en autoclave fue de 5 um de promedio luego de 34 dias a 165°C. Los autores asignan
esta diferencia de cinética a tres condiciones que son diferentes entre ambos tipo de ensayos.
Primero, la alta velocidad del refrigerante en el reactor (~ 16m/s). Segundo, la radidlisis, que
genera un agua mas oxidante, formacion de complejos y diferentes &mbitos de pH. En tercer
lugar, la aceleracion de la difusion sélida generada por la radiacion.

La interaccion neutronica y de otro tipo de radiacion con el agua da como resultado la
formacion de numerosas especies estables y de vida corta. Se mencionan entre ellas [37]:
H,,0, H,0,,0H,H,ez,,H0,,0;,HO;,0H~,H". La Tabla 1.2 presenta una lista de los
posibles mecanismos de descomposicion de estas especies y sus correspondientes constantes
de velocidad. Como se puede ver, la vida media de la mayoria de estas especies es corta, del
orden de los microsegundos a los nanosegundos.
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Reaction Rate constant (s) ! Activation energy (J/mol)

e +H,0=H+OH" 2.4x 101 1.26x 10
¢ +OH=0H" 3.0x 101 1.26x10°
H+H=H, 1% 101 1.26x 10
¢ +HO, =HO," 2% 1010 1.26 % 10
OH + OH = H,0, 4.5x 10° 1.26 % 10*
H+OH=H,0 2.4 % 1010 1.26 x 10°
H+0,=HO, 1x10° 1.26%10°
OH™ +H,0,=HO, +H,0 1 x 108 1.89x 10*
HO,=0, +H' 8x 107 1.26%10°

Tabla 1.2: Se muestra algunos productos de la radiélisis de agua formados por irradiacién, su mecanismo
de descomposicion, velocidad de reaccion y energia de activacion [38].

Por otra parte, productos como el perdxido, oxigeno e hidrogeno son las especies con mayor
probabilidad de influir en la oxidacion, tanto por ser las especies mas oxidantes (ver Tabla 1.3)
como por poseer los tiempos de vida mas largos, del orden de dias o semanas

Especie Eent© (V, 25°C)
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Oxigeno molecular 1.23

Hidrdgeno 0

Tabla 1.3: Potenciales redox referidos al electrodo normal de hidrogeno de algunas especies oxidantes.

En reactores de potencia se inyecta hidrégeno y se utilizan recubrimientos como métodos
preventivos frente a la radidlisis del agua. La inyeccion de hidrégeno tiene como finalidad
inhibir la formacion de perdéxido de hidrogeno, ya que el radical OH prefiere unirse a una
molécula de hidrégeno para formar agua en lugar de recombinarse con otros similares para
formar H20,. En cuanto a los recubrimientos, se suelen depositar capas de metales nobles tales
como el paladio o platino [39] de algunas decenas de nanémetros de espesor, que catalizan la
reaccion reversible de hidrégeno.

En cuanto al material, se sabe que el dafio producido por la radiacién genera fragilizacion en
aleacion de aluminio-magnesio debido a la precipitacion de particulas de Mg.Si donde el Si es
producido por la transmutacién del aluminio. Aleaciones que tienen Si en su composicién —
como la AA-6061- el magnesio ya se encuentra precipitado, por lo que son menos vulnerables
a este proceso de degradacion.
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1.5 MODELOS PREDICTIVOS DE CRECIMIENTO DE OXIDO
EXISTENTES

Al presentar el 6xido de aluminio un valor relativamente bajo de conductividad térmica,
alrededor de diez veces menor que la del aluminio [5], se generan las consecuencias
anteriormente nombradas que provocan el detrimento del correcto funcionamiento de los ECs;
entonces, se hace necesario que los encargados de disefio conozcan la cinética de crecimiento
de este Oxido durante el funcionamiento del reactor, con el fin de asegurar la performance y
seguridad de la instalacion.

En cuanto al calentamiento de la vaina de un EC, Kim y colaboradores [5] informan que un
Oxido de 1 um de espesor incrementaria la temperatura de la placa en aproximadamente 1°C
para un flujo de calor de 2.25 MW/m?.

Existen modelos predictivos de crecimiento de 6xido basados en datos obtenidos fuera y dentro
de los reactores [10], [11], [40] y [9]. Todos ellos son modelos descriptos matematicamente
por funciones potencia y no tienen en cuenta el efecto de la radiacion.

Los mismos presentan inconsistencias entre si, probablemente provenientes de los estrechos
intervalos de validez de los parametros usados en cada uno. Se estima que sélo son validos en
los &mbitos que fueron obtenidos y solamente para los reactores para los cuales fueron
desarrollados.

La ecuacion general del cambio del espesor del 6xido se puede expresar como:

dx P
—_— X
dt
Donde “x” es el espesor del film, “t” es el tiempo, “k” es una constante de velocidad y “p” es
la potencia. Integrando dicha ecuacion se puede obtener la forma general de la cinética de

corrosion del aluminio, como se ve a continuacion.

1
x = (" + (p + Dkt)p+I

Donde x, es el espesor en micrones a tiempo cero.

A continuacién se listan brevemente las correlaciones de crecimiento mas cominmente usadas
para el disefio de EC.

CORRELACION DE GRIESS

Esta correlacion fue obtenida en ensayos de loop fuera del reactor en Oak Ridge National
Laboratory (ORNL) a principios de la década del 60; se desarroll6 para evaluar la corrosion de
los revestimientos de aluminio para los reactores High Flux Isotope Reactor (HFIR) y Advance
Test Reactor (ATR) [41], [10] y [11]. Las condiciones de los ensayos se muestran en la
Tabla 1.4. La mayoria de ellos se realizaron a pH 5 y s6lo algunos en el ambito de pH de 5.5-
5.7. Las aleaciones utilizadas fueron AA-1100, X-8001 y AA-6061; se puede mencionar que
los autores no encontraron diferencia significativa en la oxidacion entre las diferentes
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aleaciones. A continuacion se muestra la correlacion que los autores obtuvieron con su
correspondiente constante de velocidad.

x = (x"%%%% 4 1.28535 k t)0778

—5913

k = 1.2538 x10° exp(
Tx/c

)

Donde T,/ es la temperatura de interfaz oxido-agua; como se puede ver, la constante de
velocidad de oxidacién segun esta ecuacion solo depende de esta temperatura.

CORRELACION DE KRITZ

El modelo de Kritz [40] se desarroll6 para aplicarlo en el Savannah River Production Reactor
(SRP); tiene la misma cinética de crecimiento de 6xido que el modelo de Griess, asi como los
ambitos de aplicacién. Lo que modifica es la constante de velocidad, donde este autor incluye
al flujo de calor (g ) en su dependencia. De esta forma la constante de velocidad queda
expresada de la siguiente forma:

—2416.5

k = 8.686 q28535 exp(
Tx/c

CORRELACION ANSR

Este modelo fue desarrollado por Pawel y colaboradores [9] y [29], fue elaborado con datos
obtenidos fuera del reactor realizados en la aleacion AA-6061. Se hizo para evaluar la corrosion
de los EC del Advance Nuclear Source Reactor (ANSR). Las condiciones de las pruebas se
pueden ver en la Tabla 1.4. Este modelo también incluye al flujo de calor en la constate de
velocidad, aunque de manera distinta al propuesto por Kritz.

x = (x4 1.351 k )074

k = 6.3888 x107 exp( 9154
= 0. X ex
P Ty /c + 1.056 ¢

)

CORRELACION DE KIM, SNELGROVE Y COLABORADORES

Este es el ultimo modelo desarrollado, se realizé entre investigadores de Argonne National
Laboratory y ldaho National Laboratory [5] [42]. Fue elaborada con datos obtenidos de
exposiciones dentro del reactor. Este modelo tratd de incluir mas pardmetros que influyen en
la oxidacion que los anteriores modelos.

Para el céalculo de la ley de potencia en la ecuacion general se incluye a la solubilidad del éxido,
que a su vez es funcion del valor de pH.

1211.16

InC, = — <—13.79 - > (0.041pH? — 0.41 pH — 0.07)

x/c
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_ _ S
p =0.12 + 9.22 exp( 582 .10 X10_9)

Donde C; es la solubilidad del 6xido de aluminio en agua y p es la potencia.

Otro pardmetro que se considera es la velocidad de circulacion del refrigerante, que se
encuentra dentro de un factor “A”, que afecta a la constante de velocidad del crecimiento:

A=043+ 321
1+ exp(= % —3163.39)
; —6071
k = 3.9 «105 exp( 7%
Tyse+AB T

El factor “B” es un valor correctivo que se necesita para tener en cuenta la distancia efectiva
que recorre el oxidante dentro del 6xido, hacia la interfaz 6xido/metal, debido a los defectos
que puedan existir. Los autores informan que el mejor ajuste para datos de este factor es 0.37.
El termino k; es la conductividad térmica del oxido, la cual tiene un valor constante de
2.25 W/mK hasta un espesor de 6xido de 25 um y para valores mayores tienen una dependencia
lineal suave con el espesor.

Temp. | Temp. Vel. Fluio
Correlacion | pH ik it it Calélj'ico Ul Facilidad | Aleacion Reactorc_ie
Agua placa | Agua (MW/m?) (dias) Referencia
(°C) (°C) (m/s)
AA-6061
Griess 5Y | sgam | B | 16 3.2-6.3 10-17 | LO9PUe | AA 1100 | HFIR ATR
5.7-7 204 15.2 ensayo
X-8001
Kritz 5 - - - 2.2 (méx.) - Reactor AA-6061 SRP
Entrada
ANSR 5 39-49 | 96901 | 25-28 | 6.2-20.2 2-24 Loopde | Aa 5061 ANSR
Salida ensayo
44-99
HFR, ORR,
Kim et al <7 - 25-300 3-28 1-3.8 - Reactor AA-6061 PETTENDN,
OSIRIS

Tabla 1.4: Condiciones de ensayos experimentales utilizados para distintos modelos de cinética de
crecimiento de 6xido de aluminio para RR.

1.6 OBJETIVOS

Los objetivos generales de este trabajo de tesis han sido:

1. Estudiar el mecanismo de oxidacion de placas de aluminio de combustibles nucleares
de reactores experimentales en servicio.

2. Adquirir datos que permitan elaborar correlaciones para predecir la oxidacion de las
placas en distintas condiciones de operacién de los reactores.

3. Generar conocimientos Utiles para evaluar alternativas en el disefio y en la operacion
del combustible que contribuya a controlar el impacto del fenomeno de oxidacion.
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2 TECNICAS EXPERIMENTALES

A continuacion se detallaran los equipos utilizados, como asi también los procedimientos para
su puesta en marcha y las técnicas utilizadas para caracterizar los resultados obtenidos en cada
uno de ellos.

2.1 LOOP DE OXIDACION

Con el objeto de poder medir los espesores de 6xido de aluminio en condiciones similares al
funcionamiento de reactores experimentales, se emplea la facilidad denominada “Loop de
Oxidacion”, que reproduce la transferencia de calor que tiene lugar en los canales de
combustibles reales. Se trata de un doble circuito donde los lazos funcionan a temperaturas
diferentes.

En este equipo se buscd como objetivo crear un canal artificial, similar al canal de refrigeracion
de los EC. El cual se construye con la aleacién en estudio, AA-6061, donde se hace circular
agua de calidad nuclear como medio extractor de calor. Para tal propdsito, se colocaron dos
placas rectangulares enfrentadas de aluminio separadas entre si por una junta de material de
fibras de celulosa en forma de ldminas comprimidas.

El canal formado tiene unas dimensiones de 333 mm de largo, 40 mm de ancho y 2.5 mm de
espesor; este Ultimo representa un valor promedio de la separacion entre placas de los
combustibles nucleares, que -segun se informa en literatura especifica- van desde los 2.23 mm
[43] alos 2.7 mm [44].

La facilidad estd compuesta por dos sistemas de cafierias independientes y cerradas, las cuales
confluyen en un sistema que se denomina “Portaplacas” (lugar donde se encuentra el material
a ensayar). Por la cafieria principal circula un fluido sintético comercial llamado
“Therminol 557, cuya estabilidad liquida va desde los 10 a 315°C y posee dptimas propiedades
térmicas lo que lo convierte en un excelente fluido térmico. Por la cafieria secundaria circula
agua de alta pureza, cuya conductividad esta regulada por debajo de 1 pScm?, valor
especificado para reactores nucleares [45].

En la Figura 2.1 se muestra una vista general de la facilidad y en la Figura 2.2 su diagrama de
proceso.
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Figura 2.1. Vista general del “Loop de Oxidacion”.
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Figura 2.2. Diagrama de proceso del “Loop de oxidacion”.

A continuacion se describe las partes principales del equipamiento.

2.1.1 Circuito de fluido térmico

La cafieria por la cual circula el fluido calefactor esta construida de acero al carbono, cuyo
didmetro es de 2 pulgadas (Schedule 40), las uniones de los tramos de cafieria esta realizadas a
través de bridas abulonadas.

Los principales componente del circuito son:

a) Bomba centrifuga para fluido térmico, marca KSB-Etarnom 32-250 (Figura 2.3 a) cuya
curva caracteristica se muestra en la Figura 2.3 b.

b) Tanque pulmén/ expansor ( Figura 2.4 a).

c) Calefactor eléctrico (Figura 2.5 a), cuyo plano se muestra en la Figura 2.5 b.
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d) Tanque de nitrogeno (ver Figura 2.4 b).
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' Figura 2.4. a) Tanque expansor de fluido térmico. b) Tubo de No.

Uno de los parametros mas importantes del circuito de aceite es el caudal del fluido. Este es
impulsado por una bomba centrifuga de 15 HP de potencia, la cual opera normalmente a
2900 rpm; con la configuracion de un diametro del rotor de 250 mm, desarrolla una altura de
trabajo de 70 m, entregando de esta manera un caudal nominal de 24.5 m® hl. Para mantener
el valor de la altura de trabajo es importante mantener la diferencia de presion entre la admision
y la descarga de la bomba; para ello, se controld la presion de admision mediante la
presurizacion con nitrégeno gaseoso aplicado en el tanque de expansion.

Otro parametro relevante es la temperatura del fluido térmico, esta variable es controlada
mediante la accion del calefactor eléctrico; éste consta de seis resistencias eléctricas
calefactoras blindadas de 2.5 kW cada una, ubicadas dentro de un recipiente cilindrico, el cual
cuenta con bafles desviadores de flujo en disposicion zigzag; de esta manera, el fluido
permanece mayor tiempo dentro del calefactor. La temperatura del fluido es sensada mediante
una termocupla situada a la salida del calefactor; este valor es utilizado por un Controlador
Logico Programable (PLC) que regula la potencia de las resistencias, mediante un control tipo
PID. De esta manera se controla y mide exactamente la temperatura del fluido térmico que
ingresa del canal de intercambio.
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Figura 2.5. a) Vista del calefactor eléctrico. b) Plano del equipo.

El pulmdn de fluido térmico es un tanque que se encuentra en el punto mas alto del sistema 'y
en posicion horizontal; aproximadamente sus dimensiones son: longitud de 100 cm y diametro
de 17 cm. Este tanque posee un indicador de nivel del fluido, valvula de seguridad y una
conexion para el ingreso de nitrogeno. Sus funciones principales son: regular la presion del
fluido térmico al ingreso de la bomba de aceite y también provee un volumen extra necesario
para la expansion del fluido térmico; asimismo, proporciona un area relativamente importante
para alojar la espuma que se podria formar por la descomposicion del fluido.

Es importante mencionar que el uso de nitrégeno tiene dos propositos importantes: el primero
es el mencionado anteriormente la presurizacion de la admision de la bomba, el segundo es
prolongar la vida atil del fluido térmico y también evitar la oxidacion de la caferia. El fluido
térmico es susceptible a oxidarse en contacto con aire, lo cual trae como consecuencia la
formacion de productos insolubles y humos, produciendo el ensuciamiento de las paredes de
la cafieria y las placas de aluminio en estudio, por lo tanto se generaria un detrimento de las
capacidades térmicas del sistema y deterioro de componentes mecanicos como los sellos de
grafito de la bomba impulsora, estos efectos se ven reducidos drasticamente con la inyeccion
de atmosferas inertes como la de nitrégeno.

2.1.2 Circuito de agua

La cafieria por la que circula el agua desmineralizada esta construida en acero inoxidable de
1 % pulgada de diametro (Schedule 10); las uniones de los tramos de cafieria estan realizadas
con bridas del mismo material, abulonadas.

Los principales componentes del circuito son:
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a) Bomba de acero inoxidable marca GRUNDFOS modelo CHI 4-40 (ésta se muestra en
la Figura 2.6 a y en la misma figura b se muestra su curva caracteristica provista por
el fabricante).

b) Tanque pulmdn/expansor de acero inoxidable (Figura 2.7 a).

c) Tanque/columna de resinas de intercambio ionico (Figura 2.7 b).

d) Intercambiadores de calor de doble tubo (Figura 2.8 a).

e) Sistema de enfriamiento/calentamiento -bafio termostatico- (Figura 2.8 b).
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Figura 2.6. a) Vista de la bomba impulsadora de agua. b) Curva caracteristica provista por el fabricante.

A continuacion se detalla el diagrama de proceso del agua dentro de este circuito.

El agua, luego de pasar por labomba, se ramifica en dos cafierias; la primera, de 1 %2 de pulgada
tiene direccidn hacia el canal de intercambio. La segunda ramificacién, de % de pulgada, tiene
direccion hacia la columna de resinas. El caudal que circula por ambas ramificaciones esta
controlado mediante una vélvula globo.

El agua que se dirige hacia el canal de intercambio atraviesa previamente los dos
intercambiadores de doble tubo, ubicados en forma paralela. Estos tienen como objetivo
controlar de forma precisa la temperatura que tendra el agua al ingresar al canal de ensayo. Las
dimensiones de estos intercambiadores son: 50 mm de diametro del tubo interior, 95.5 mm de
didametro exterior y 300 mm de longitud del tubo. Por el interior del tubo circula el agua
desmineralizada, mientras que por el anulo -y en contracorriente- circula un fluido refrigerante,
que puede ser agua o Etilenglicol. El etilenglicol circula en un circuito cerrado, que comunica
los intercambiadores y un bafio termostatico marca Polyscience de enfriamiento y
calentamiento eléctrico con una capacidad de 28 litros.
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Figura 2.8. a) Vista de los intercambiadores doble tubo. b) Bafio termostatico.

Después del paso por los intercambiadores, el agua ingresa al canal de ensayo, lugar donde se
produce la extraccion de calor del circuito de aceite; luego, atraviesa un juego de placas
orificios calibradas, mediante el cual se mide el caudal de circulacion; finalmente, el agua se
dirigia hacia el tanque de expansion para cerrar el circuito en la bomba.

La segunda derivacion tiene direccion hacia la columna de resinas de intercambio; una vez que
el agua la atraviesa, retorna hacia el tanque expansion para cerrar el circuito en la bomba. En
la columna de resinas se mantiene la conductividad del agua desmineralizada; en ella se aloja
un lecho empacado de resinas mixtas de intercambio iénico equilibrada de tipo acido y basico
(capacidad efectiva: 2.5 equivalentes); el valor de conductividad del agua al egresar de la
columna es menor de 1 uS cm, valor aceptado para considerarlo de calidad nuclear.

2.1.3 Sistema porta placas
Esta es la esta parte del sistema donde se aloja el canal del intercambio. Consta de: dos piezas
magquinadas en acero inoxidable, las dos placas de aluminio a ensayar, una placa de aluminio
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separadora y el juego de juntas. En la Figura 2.9 se puede observar un esquema explotado del
sistema.

PORTA PLACAS

PLACA SEPARADORA

N
N
1

JUNTA DE CANAL

PLACAS DE ENSAYO

Figura 2.9. Esquema del sistema portaplacas.

Cada parte del portaplacas cuenta con tres conexiones a las cafierias, dos para el circuito del
fluido térmico y una para la cafieria de agua desmineralizada. El agua ingresa por el lado
inferior de una de las partes y abandona el canal por el lado superior de la parte opuesta. En
cuanto al fluido térmico, cada parte del portaplacas cuenta con una conexion de ingreso y otra
de egreso de este fluido, siendo el sentido de circulacion en contra corriente al sentido del agua.
Es asi que -segun esta configuracion- la calefaccion de las dos placas de aluminio se realiza de
forma idéntica en la parte externa de cada una (siendo la interna la que corresponde al canal).

En la Figura 2.9, se pueden ver las conexiones del fluido térmico en la zona central de cada
uno de los portaplacas; el fluido térmico solo recorre una distancia central de 10cm de longitud
a lo largo del canal. Esta zona es, por consiguiente, el area donde se realiza el intercambio de
calor desde el fluido térmico al agua. En adelante se hablara de esta zona como la ventana de
transferencia térmica.

Cada porta placa posee alojamientos maquinados para ubicar juntas, la cuales proporcionan la
estanqueidad de los liquidos entre cada portaplaca y las correspondientes placas de aluminio,
en laFigura 2.10 a se pueden ver en el portaplaca de la izquierda dichos alojamientos, mientras
que en la de la derecha se aprecia la placa con las juntas.

La Figura 2.10 b muestra al porta placa posicionado en el loop de oxidacion, se detallan los
conductos de ingreso y egreso de los fluidos.

Para unir las dos partes del portaplacas se utilizan juegos de tornillos y tuercas pasantes a través
de todo el conjunto. Se ejerce sobre éstos el torque necesario para evitar pérdidas de liquidos y
a su vez evitar la deformacion de las placas de aluminio por exceso de ajuste.
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2.1.4 Instrumentaciony control
Los circuitos, como también las placas estan provistos de sensores para medir las variables del
proceso. Estas variables son:

a. Enel circuito de fluido térmico: temperatura del fluido al ingreso del canal, presion de
admision y de descarga en la bomba, detector de bajo caudal en la salida de la bomba,
marcador de nivel del fluido en el tanque expansor.

b. En el circuito de agua: temperatura de entrada y salida del canal, presién a la salida de
la bomba, presion de entrada y salida en el canal, detector de bajo caudal a la salida de
la bomba, marcador de nivel en el tanque pulmdn, medidor de caudal a la salida del
canal.

c. En las placas: se miden las temperaturas de placas, las cuales corresponden a la
temperatura interna, medida en el semi-espesor de las mismas, en diferentes posiciones
dentro del area de transferencia.

d. En el bafio termostatico: temperatura interna del bafio.

¢ PLACAS DE

ALUMINIO

b) A | - . ENTRADA

: ; B 5 DE AGUA
Figura 2.10. a) Sistema portaplacas desarmado b) Vista del sistema porta placas montadas en los
circuitos.

La instalacion cuenta con un PLC marca Micrologix Linea 1500 de Rockwell; este equipo
adquiere, controla y registra las sefiales provenientes de los sensores. Posee un controlador tipo
Proporcional Integral y Derivativo (PID), el cual controla la potencia que entregan las
resistencias del calefactor en el circuito de aceite. Ademas, se cuenta con un variador de
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velocidad marca ABB para regular las revoluciones del motor eléctrico de la bomba del circuito
de fluido térmico.

En la Figura 2.11 se muestra el diagrama de instrumentacion y proceso (DTI) (en inglés:
Piping and Instrumentation Diagram, P&ID), en el cual se puede ver la disposicion de los
sensores.

~Temperatura
=Presién
~Caudal

o %@

5
1

Sompler

Figura 2.11 Diagrama P&ID del Loop de Oxidacion.

En cuanto a los principales sensores, se utiliz6 transmisores de presion de acero inoxidable con
conexion tipo NPT %2” y salida de 4-20 mA (Figura 2 12 a), también se utilizaron termocuplas
tipo “K” (Chromel-Alumel) envainadas en acero inoxidable de 3 mm (Figura 2 12 ¢) y 1 mm
de didmetro (Figura 2 12 b). Las primeras se utilizan en los dos circuitos, mientras que las
segundas se insertan en las placas a ensayar.

% i
Figura 2 12. Principales sensores del loop de Oxidacion. a) Transmisor de Presion. b) Termocupla tipo
“K” de 1 mm de didmetro. c) Termocupla tipo “K” de 3 mm de didmetro.

29



2.1.5 Preparacion de probetas
El material que se utilizé para la fabricacion de las placas a ensayar fue la aleacion base de
aluminio AA-6061 en su condicion T6.

Las placas son de geometria rectangular, de 430 mm de largo, 130 mm de ancho y 3 mm de
espesor. En cada ensayo se utilizaron dos placas (necesarias para formar el canal), de dos
modelos diferentes, denominadas PLACA | y PLACA II; éstas se pueden observar en la
Figura 2.13 ayen la Figura 2.13 b se muestra la placa separadora, que se utiliza para formar
el canal.

Figura 2.13. a) PLACA | (Superior) y PLACA 1l (Inferior). b) Placa separadora.

El objetivo de trabajar con dos modelos distintos de placas, fue para poder realizar diferentes
medidas de temperatura en el area de intercambio dentro de cada placa, como se puede observar
en la Figura 2.14 a. Todos los orificios de la Placa I tienen la misma profundidad alcanzando
el centro del canal, de esta forma se puede conocer la distribucién longitudinal de temperaturas
en la ventana de transferencia. Mientras, en la Placa Il (Figura 2.14 b) se tienen dos posiciones
para termocuplas enfrentadas a 10 mm del eje del canal y otra posicién central para comparar
con la anédloga de la Placa I. Como se observa en la Figura 2.15 se enumer0 la posicion de los
orificios de las termocuplas como sigue: en Placa I, desde la posicion “1” a la “5” en sentido
de circulacién del fluido térmico (en sentido axial, desde arriba hacia abajo). De la misma
manera en la Placa Il, las posiciones desde la “6 a la “8”. Como se menciono anteriormente,
con esta denominacion las posiciones 6 y 8 se encuentran enfrentadas y su profundidad no
alcanza el centro del canal; por lo tanto, estas dos termocuplas junto a la 2 de la Placa I, permite
conocer la distribucién transversal de temperaturas a esa altura de la ventana. Con respecto a
la posicion 7, esta sirve para contrastar el valor con la posicion 3 de la Placa 1.
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Figura 2.14. a) “PLACA Tipo I”, se pueden observar la posicion de las 5 termocuplas. b) “PLACA
Tipo I1”, se puede observar la posicion de las 3 termocuplas en la ventana de transferencia.

En cuanto a la fabricacion de las placas, este proceso consta principalmente de las siguientes
etapas:

a) Laminado.
b) Maquinado.
c) Decapado.

La primera etapa se realiza en la planta de Elementos Combustible de Reactores de
Investigacion (ECRI) ubicado en el Centro Atomico Constituyentes, siguiendo el mismo
procedimiento para la fabricacion de elementos combustibles, sin material fisil, con el fin de
obtener un espesor final de placas de 3 mm.

A continuacion se menciona las principales tareas para el laminado.

El material fue provisto por una firma comercial, en forma de chapas de 6.45 mm de espesor.
Las etapas del proceso de laminacion fueron:

1. Laminacion en caliente: Previo a la laminacion, se sometié al material a un
tratamiento térmico a 500°C por una hora, dentro de horno. Alcanzada dicha
temperatura y tiempo, se retir6 el material y se realizo la pasada por la laminadora, en
la cual se alcanza una deformacién de alrededor del 52 % del espesor original, pasando
de un espesor inicial de 6.54 mm a un espesor final en caliente de 3.1 mm.

2. Laminacion en frio: Luego de la etapa de laminaciéon en caliente, las placas retornaron
al horno, donde se alcanz6 nuevamente la temperatura de 500°C por el tiempo de una
hora; cumplido este tiempo, se dejo enfriar el material dentro del horno, hasta que la
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temperatura estuvo por debajo de los 250°C. Luego se realiz6 la pasada final por la
laminadora, en la cual se alcanz6 una deformacion de alrededor el 3.2 % del espesor
inicial (espesor final en caliente); pasando de 3.1 mm a 3 mm.

3. Enderezadora: Posteriormente a las etapas de laminacién, se hizo atravesar las placas
por una maquina enderezadora, la cual consta de una bateria de rodillos
alternativamente ubicados uno sobre otro, quedando un espacio suficiente entre
rodillos para el paso de las placas, las que alcanzan de esta manera una mayor planitud.

VENTANA DE
TRANSFERENCIA

ACEITE

POSICION 8|/ | ()| POSICION 1oy
(/| rosicion 2

L—

posicione |/ ()| POSICION 3 wa

posicion7 | (_/ ()| rosiciona
(/| PosICIONS @y

Figura 2.15. Distribucion de orificios de termocuplas de placas en la ventana de transferencia del canal
simulado en el loop de Oxidacién.

Posteriormente al laminado, se enviaron las placas a la etapa de maquinado; aqui se trabajo
sobre las ventanas de ingreso/egreso de cada placa, se perfor6 los orificios para el pasaje de los
bulones y también los agujeros para insertar las termocuplas.

Luego del proceso de mecanizado, se procedio a la terminacidn superficial mediante decapado.
La misma consiste en sumergir las placas en una batea que contiene una solucion de NaOH
(10% p/p), durante alrededor de 1.5 min a 70°C, para luego enjuagar en una segunda batea con
agua desmineralizada; a continuacion se pasa la placa a una tercera batea que contiene una
solucion de HNOs (70% v/v.), para finalmente enjuagar nuevamente en la segunda batea. Este
procedimiento se repite dos veces. El proceso finaliza con la aplicacion de un spray de alcohol
sobre toda la superficie de cada placa y secado con aire caliente. El aspecto final de las placas
se puede ver en la Figura 2.13 a.

Finalmente se procede a armar el conjunto del portaplacas, el cual se explica en el Apéndice
A, en el capitulo 7.

2.2 AUTOCLAVE ROTATORIA

Con el objeto de generar 6xidos que crezcan en condiciones hidrodindmicas y de temperatura
controladas, se empled una autoclave rotatoria. Se busca comparar los 6xidos obtenidos en el
“Loop de Oxidacion” con los obtenidos en este equipo. De esta manera se contrastan dos
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condiciones diferentes: en el loop de oxidacién, el aluminio es expuesto a un gradiente de
temperatura entre una fuente caliente y una fria; mientras que en la autoclave rotatoria, se
somete al aluminio a una temperatura constante y una velocidad de rotacion controlada.

2.2.1 Descripcién del equipo

Este equipo esta formado principalmente por dos partes: un recipiente y una tapa. En la
Figura 2.16, se puede ver el esquema de la autoclave rotatoria, donde se aprecian los
componentes que se describiran en esta seccion.

El recipiente cilindrico esté construido de acero inoxidable, con un cierre para brida en su parte
superior. Sus dimensiones son 32 cm de alto y 10 cm de diametro. En él se alojan las probetas
a ensayar, junto al medio oxidante, en nuestro caso, agua desmineralizada de baja
conductividad. Este recipiente esta cubierto externamente en su area lateral por una manta
calefactora eléctrica, la que proporciona la potencia necesaria para alcanzar la temperatura
deseada en su interior. El control de la potencia se realiza mediante un controlador marca
Novus N480D-RPR 220V y la medicién de temperatura se realiza mediante una termocupla
tipo “K” ubicada entre la pared exterior del recipiente y la manta calefactora.

POLEAS Y
CORREA

MOTOR
ELECTRICO

EJE

ALOJAMIENTO
REFRIGERANTE

ACOPLE PARA
PROBETA

TAPA RECIPIENTE

Figura 2.16. Esquema de componentes principales de la autoclave rotatoria.

La tapa, también construida en acero inoxidable, tiene la particularidad de tener incorporado
un sistema que posibilita la rotacion de la probeta sobre su eje dentro del recipiente. Ademas,
para asegurar la hermeticidad, junto a la tapa bridada se utiliza una junta de grafito, de esta
manera el equipo pueda trabajar a temperatura y presion.

El sistema de rotacion esta comprendido por: un motor eléctrico, un sistema de poleas y correa,
un sistema de lubricacion y un eje.

El eje es una varilla de acero inoxidable que atraviesa la tapa de cierre; en su parte superior
posee una polea dentada, mientras que en su parte inferior tiene un acople roscado. La polea
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dentada sirve para transferir el movimiento de rotacién que entrega el motor eléctrico, a través
de una correa también dentada. El acople roscado en la parte inferior sirve para alojar la probeta
y fijarla al eje de rotacion. Se us6 un motor eléctrico monofésico de ¥4 HP, que giraa 1420 rpm.

Se utilizaron dos poleas dentadas de igual didmetro, una ubicada en el eje del motor eléctrico
y la restante en la parte superior del eje de la tapa de la autoclave; la unién entre los ejes se
realizd mediante una correa, también dentada.

El sistema de lubricacion, consiste en un alojamiento ubicado en el punto de contacto entre el
eje y la tapa. Este dispositivo es necesario para aliviar la friccion que se genera. Este sistema
es un alojamiento de acero inoxidable, por el cual ingresa y egresa agua en forma continua, la
cual actia como lubricante. Ademas, contiene un sello mecéanico que evita que ingrese el agua
de lubricacion al interior del recipiente.

i

\‘ e T

b)

Figura 2.17. a 'y b) Imagenes del equipo en funcionamiento. ¢) Detalle del alojamiento de lubricacion.
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El equipo también esta instrumentado con termocuplas y mandmetros, para controlar la
temperatura y presion en el interior.

En la Figura 2.17 a'y b, se muestran imagenes de la autoclave rotatoria en funcionamiento; la
de la izquierda muestra el sistema de rotacién del equipo, mientras que en la de la derecha se
puede apreciar el equipo calefactor. En la Figura 2.17 c se muestra el sistema de refrigeracion,
en el que se puede observar el alojamiento que contiene la zona de contacto entre el eje y la
tapa; como asi también el conducto de ingreso del agua refrigerante.

2.3 PREPARACION DE LAS PROBETAS

El material que se utiliz6 para la fabricacion de las probetas a ensayar fue la aleacion de base
de aluminio AA-6061 en la condicién T6.

Como se menciond anteriormente, en este dispositivo se busca comparar la oxidacion del
aluminio que se produce en este dispositivo con el que se produce en el “Loop de Oxidacion”.
Para realizar una correcta comparacion, se necesita que las condiciones hidrodinamicas y de
temperatura sean similares. De esta manera se busco que la velocidad en la superficie de la
probeta dentro de la autoclave sea la misma que la velocidad de circulacion dentro del canal en
el Loop. De esta manera se eligio una geometria cilindrica de probeta, la cual fue construida
completamente de la aleacién en estudio. En tal sentido la velocidad tangencial sobre la
superficie de la probeta cilindrica es comparable con la velocidad de circulaciéon dentro del
canal.

De esta manera las dimensiones de la probeta cilindrica estaran sujetas a: la velocidad de
circulacién del refrigerante dentro del canal en el Loop, las revoluciones que entrega el motor
eléctrico, el juego de poleas y las dimensiones del recipiente de la autoclave.

Para el calculo del didmetro y la altura del cilindro se utilizaron los datos de la Tabla 2.1.

RPM (del motor eléctrico) 1420
Relacion de transmision de poleas 1
Velocidad del refrigerante en ensayo 579
de Loop de Oxidacion (m s™) '
Altura del Recipiente de 0.32

autoclave (m)
Tabla 2.1: Datos utilizados para el disefio de la probeta cilindrica.

A partir de estos datos se dimensiond las probetas con los siguientes valores: Diametro del
cilindro 72 mm y altura 109 mm.

Para el armado de la probeta se utilizé una chapa de la aleacion en estudio de 1 mm de espesor,
109 mm de ancho y 226 mm de largo. Ademas de la chapa mencionada, se utilizaron dos discos
del mismo material, de 3 mm de espesor y 72 mm de diametro, como tapas para el armado del
cilindro. Estos discos permitieron fijar la chapa mediante tornillos de acero inoxidable y de esta
manera obtener la forma cilindrica.
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Figura 2.18. a) Esquema de armado de probeta cilindrica. b) Aspecto final de la probeta.

Las etapas de armado del cilindro fueron: Doblado de la chapa de aluminio en una maquina
cilindradora, decapado sobre la chapa y los dos discos y finalmente; fijado de la chapa a los
discos mediante el uso de los tornillos; el esquena y posicion de los tornillos se puede observar
Figura 2.18 a, y en la Figura 2.18 b se puede observar el aspecto final de la probeta a ensayo.

2.4 ENSAYOS DE OXIDACION EN DISTINTAS CONDICIONES
HIDRODINAMICAS DE AGUA Y DISPOSICION DE PROBETAS A
TEMPERATURA AMBIENTE

Con el objeto de estudiar el mecanismo de oxidacion del aluminio, se realizaron ensayos de
oxidacion en medio acuosos en distintas condiciones hidrodinamicas y a temperatura ambiente.
También, con el mismo objetivo, se realizaron ensayos de oxidacién en medio acuoso, en
condiciones estancas, donde se dispuso a las probetas a ensayar en posiciones horizontales y
verticales, con el fin de comparar los éxidos crecidos a distintos tiempos.

2.4.1 Ensayos de oxidacion en diferentes disposiciones de probetas en medio

estanco a temperatura ambiente
Se busco realizar ensayos de oxidacion de probetas de la aleacion de aluminio AA6061, en dos
disposiciones: horizontales y verticales, para luego comparar los espesores de 6xidos que han
crecido a temperatura ambiente. Para ello se utilizaron dos recipientes de vidrio de 600 ml de
volumen, los cuales se llenaron con agua desmineralizada de baja conductividad (menor a
1uS cm?).

Para cada una de las dos disposiciones se utilizaron dos tipos de probetas diferentes; a
continuacion se detallan las dimensiones de cada una de ellas:

e Ensayos con probetas horizontales: La geometria elegida fue rectangular de 40 mm de
largo, 25 mm de ancho y 3 mm de espesor. Dichas probetas se colocaron apoyadas en
el fondo de un recipiente de vidrio, como se puede observar en la Figura 2.19 a.
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e Ensayos con probetas verticales: La geometria elegida fue rectangular de 80 mm de
largo, 23 mm de ancho y 3 mm de espesor. Se colocaron las probetas suspendidas en
forma vertical dentro del recipiente de vidrio, para esto se perforé uno de los extremos
y-mediante un alambre de aluminio puro, doblado en forma de “S”- se colg6 de un
cordon polimérico que atraviesa la parte superior del recipiente, segun se puede
observar en la Figura 2.19 b.

Como se puede observar en la Figura 2.19, se colocaron dos probetas por cada disposicion en
cada uno de los recipientes, la terminacion superficial de todas ellas fue la misma que se explicd
en la Seccion 2.1.15 (Preparacion de probetas). También, para aislar a los recipientes de una
posible contaminacion con particulas del ambiente, se los cubrié con papel de aluminio.

La duracién total de los ensayos fue de 120 dias en 5 etapas: las primeras dos de 15 dias de
duracion y las restantes de 30 dias cada una. Cada vez que se cumplia una etapa se saco a las
probetas de los recipientes y -previo secado- se midid el espesor de éxido mediante la técnica
de corrientes inducidas. Finalizado este proceso se volvia a introducir las probetas en el
recipiente correspondiente.

Figura 2.19. Disposicién de probetas. a) Posicion horizontal y b) en posicién vertical.

2.4.2 Ensayos de oxidacion en agua desmineralizada en diferentes

condiciones hidrodinamicas a temperatura ambiente
Se buscé realizar experiencias de oxidacién de la aleacién aluminio AA6061 en distintas
condiciones hidrodindmicas de agua a temperatura ambiente.

Con este objetivo se disefié un dispositivo mediante el cual se expuso a cuatro probetas de
aluminio a diferentes velocidades de circulacién de agua desmineralizada.
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Figura 2.20. Vista del equ'iApo de oxidacién de aluminio con diferentes caudales de circulacién de agua.

Con este objeto se armé un equipo de recirculacion de agua, utilizando: un recipiente de
plastico de 30 litros, dos bombas succionadoras marca “LAUDA”, mangueras tipo “Cristal” y
derivaciones de PVC de ¥4 de pulgada. La bombas impulsaban el fluido desde el fondo del
recipiente, haciéndolo atravesar una derivacion tipo “T”, de la cual se derivan dos lineas de
agua (una por cada probeta); a cada una de ellas se conect6 una valvula reguladora tipo globo,
con el proposito de regular el caudal de circulacidn, luego, a la salida de la valvula se conectd
un tramo de manguera tipo “Cristal” (donde se alojaron las probetas); finalmente, a la salida
de la manguera el fluido retornaba al recipiente plastico. Se armaron dos sistemas como el
descripto para poder realizar el ensayo con cuatro probetas al mismo tiempo. En Figura 2.20
se puede ver el equipo utilizado con alguna de sus partes mas importantes.

Las dimensiones de las probetas fueron: 95 mm de longitud, 15 mm de ancho y 1.5 mm de
espesor. Estas fueron insertadas dentro de las mangueras, en su seccién media. La forma de la
probeta, con una pestafia extra en cada uno de sus extremos (en lados opuestos), permitia que
estas permanecieran fijas en su posicion durante todo el ensayo y ademas evitaba una excesiva
deformacion de la seccion de la manguera, al existir contacto entre la manguera y la probeta
solo en los extremos de esta Ultima. En la Figura 2.21 a se muestra la forma de la probeta y en
la Figura 2.21 b se muestra la probeta inserta dentro de la manguera.

Como se menciono anteriormente se ensayaron cuatro probetas. Las velocidad de circulacion
de agua fueron: 0.05, 0.15, 0.65 y 0.95 m s,
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NALA
Figura 2.21. a) Aspecto de la probeta utilizada en los ensayos de oxidacién a diferentes velocidades de
circulacion de agua. b) Montaje de la probeta en el equipo de recirculacion.

2.5 TECNICA DE MEDICION DE ESPESORES DE OXIDO

Los espesores de 0xido obtenidos fueron medidos por la técnica de corrientes inducidas, usando
un equipo marca “DUALSCOPE MP40E-S”, con una sonda ED10 (DUAL) para materiales no
ferrosos, cuyo rango de medicion es de 0-800 um (Figura 2.22-a), que pertenece al
Departamento de Ensayos no Destructivos (E.N.D.E.) del Centro Atomico Constituyentes. Esta
técnica fue calibrada por Haddad y colaboradores [46], mediante comparaciones de resultados
con imagenes de microscopio Optico e imagenes de microscopio electronico de barrido
(S.E.M.).

Con el propdsito de preservar los 6xidos durante las mediciones, se utilizaron l1dminas delgadas
de calibracion (foils), adquirido de los fabricantes del equipo. Este esta calibrado con un
espesor de 11.1 £ 0.5 um, Figura 2.22-b. Este valor de espesor fue restado finalmente al valor
medido. Ademas el equipo de medicidn tiene una precision de 0.250 um; de esta manera el
error en la medicion de esta técnica se puede tomar como de 1 pm.

a) b)

11,1 um

-0,5 ym
© 190713AAU ¢
Best. Nr.:  601-477

=cher— )
|

Figura 2.22: a) Equipo de corrientes inducida utilizado para la medicidn de espesores de dxido. b) Foil de
calibracién utilizado para la proteccion del 6xido durante las mediciones.

También, con el proposito de calibrar esta técnica, se realizaron imagenes en microscopio
Optico y electronico sobre probetas seleccionadas, tanto para placas planas, como para probetas
cilindricas.
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3 RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentardn los resultados obtenidos experimentalmente. A su vez se
desarrollara la discusion de los mismos.

3.1 CINETICA DE CRECIMIENTO DE OXIDO EN CONDICIONES DE
REACTOR

Como se explicd anteriormente la facilidad “Loop de Oxidacién” intenta simular las
condiciones termo-hidraulicas a las que estan sometidas las placas combustibles dentro de los
RR, sin tener en cuenta el posible efecto que pudiera tener la radiacion sobre estos materiales.

Una de las formas que se utiliza para evaluar el grado de degradacién de las placas es medir
los espesores de 6xido crecidos durante un periodo de tiempo.

Por esta razon, en los ensayos propuestos se obtendran los perfiles de espesores de 6xido a lo
largo de todo el canal ensayado, esto se hizo midiendo en tres posiciones por cada altura de
canal: las dos de los extremos Y la restante en la zona central con respecto el ancho del canal,
por cada uno de estas posiciones se midid 3 veces para registrar el valor promedio. Las
mediciones se realizaron a intervalos de 1 cm dentro de la ventana de transferencia y cada 2 cm
fuera de ella. Las mediciones se realizaron desde la zona que corresponde al ingreso del
refrigerante (posicion “0 cm”), hasta la zona de egreso de este (posicion “32 cm”™). En la
Figura 3.1 se observa el esquema de medicion.

Para la representacion de los resultados se utilizé los datos medidos en la zona central del canal,
la cual corresponde a la zona de mayor transferencia térmica (linea punteada roja en la
Figura 3.1). De esta forma nuestros resultados presentan una posicidn conservativa en cuanto
a los limites permitidos para espesores de 6xido en los combustibles nucleares.

ZONA DE TRANSFERENCIA

Seccion longitudinal central

ENTRADA SALIDA
r 1t rrrererrtreierrt oo
0 31

Figura 3.1. Esquema de medicién de perfiles de 6xido a lo largo del canal de ensayo simulado.

Se realizaron ensayos en el “Loop de Oxidacion” para una dada condicion de operacion de
reactor, elegida de modo tal que represente el punto mas caliente de una de las placas mas
calientes de un reactor de investigacion (tipo RA-10), con el fin de obtener resultados
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correspondientes a una condicion exigente. Solamente el valor de la velocidad del refrigerante
quedd en un valor mas bajo que en el caso real, debido a las limitaciones operativas.

Las condiciones iniciales de los ensayos fueron:

e Flujo calérico: 1.7 MW/m?

e Velocidad del refrigerante: 5.72 m s™.

e Seccion de Canal de ensayo: 1x10™ m?,

e Caudal del refrigerante: 1.9 m® ht,

e Temperatura promedio de ingreso del refrigerante al canal: 50°C.

e Variacion promedio de temperatura del refrigerante en el canal: 4.2°C.
e pH del refrigerante: 7 (Libre)

e Conductividad del refrigerante: < 1 puS cm™.

e Temperatura inicial de placa: 100 C.

e Rango de temperatura del fluido térmico: 116-195 C.

Todos los parametros antes mencionados se mantuvieron constantes a lo largo de la duracién de
cada uno de los ensayos, con excepcion de la temperatura de placa, la cual evoluciona a causa del
crecimiento del 6xido.

Se realizaron 3 ensayos, estos tuvieron una duracién de 96, 600 y 1200 horas continuas en las
condiciones de operacion; para cada uno de ellos se utilizaron dos placas nuevas de la aleacion en
estudio. Se contabilizo las horas de ensayo desde el momento en que el equipo funcionaba en
régimen, lo cual ocurre cuando se alcanzan las condiciones anteriormente enumeradas.

Ensayo de 96 horas

En este ensayo las placas contaban con un orificio para termocupla que llegaba hasta el centro
de la ventana de transferencia por cada una de las placas. En la Figura 3.2 se muestra la
evolucion de la temperatura de cada placa en funcion del tiempo. Se identificaron a las placas
como “AAl1”y “AA2”. La primera corresponde a la placa izquierda y la segunda a la placa
derecha, respecto a una vista frontal del canal.

My T T T T T T
— - — Placa AA1
+— Placa AA2

-

=

wm
1

1

100

—S Tty

95 4

Temperatura de Placa (°C)

w4111
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Tiempo de Ensayo (Horas)

Figura 3.2. Evolucion de temperatura de placa en ensayo de 96 horas.
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Durante el inicio del ensayo, hasta las primeras 25 horas, la temperatura del refrigerante a la
entrada al canal estuvo por encima del valor nominal (50°C), razon por la cual las temperaturas
de placa fueron mayores en este periodo que en el resto del ensayo, como se observa en la
Figura 3.2.

Los histogramas de espesores de 0xido obtenidos para cada una de las placas se muestran en la
Figura 3.3. También se han representado los valores promedios y maximos para cada una de
las placas dentro de la ventana de transferencia (delimitada mediante un rectangulo gris), que
tiene una extension de 10 cm, desde la posicion 11 a 21 cm en el eje horizontal de dichas
figuras.

En la Figura 3.3 el histograma de la placa “AA1” muestra diferencias entre los valores de los
espesores de 6xido dentro y fuera de la ventana de transferencia (zona gris), siendo éstos
mayores dentro de esta ventana; sin embargo esta diferencia no es tan evidente en la placa
“AA2”, donde se obtuvieron valores similares entre ellos. Estas diferencias se pueden atribuir
al hecho de medir espesores de 6xido relativamente pequefios, los cuales son valores cercanos
al error de la técnica de medicion.

En la Figura 3.4 se muestra el aspecto de las placas ensayadas después de las 96 horas. La
direccion de circulacion del agua refrigerante fue de derecha hacia izquierda de la imagen,
mientras que la direccién del fluido calefactor fue en sentido contrario, aclarando -como se
menciono anteriormente- que el cruce de estos fluidos s6lo se produce en la zona central del
canal, llamada ventana de transferencia

45 T T T T T T T T T T T T T T LI | 4.5 T T T T T T T T T T T T T T T T
407 Promedioen Maximo Valor 3.82 ym | 4.04 T
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Figura 3.3: Histograma de espesor de 6xido obtenido a 96 horas de ensayo. a) Placa “AA1” y
b) Placa “AA2”.
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Figura 3.4 Aspecto de las placas a) AAly b) AA2; ensayada por 96 horas en agua desmineralizada con
transferencia térmica.

Ensayo de 600 horas

Durante este ensayo se midio la temperatura de placa en sélo una de las placas, la cual fue
identificada como placa “AA3”. Esta se registr6 mediante una termocupla ubicada en el centro
de la ventana de transferencia; en la Figura 3.5 se muestra dicha evolucion.
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Figura 3.5. Evolucion de la temperatura de placa en ensayo de 600 horas.
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Figura 3.6. Histograma de espesores de 6xido obtenidos a 600 horas de ensayo. a) Placa “AA3” y
b) Placa “AA4”.

Los histogramas de los espesores de 6xido obtenidos a lo largo del canal de ensayo se muestran
en la Figura 3.6 a para la placa “AA3”, y Figura 3.6 b para la placa “AA4”. Las dos figuras
muestran que existe diferencia apreciable entre la oxidacion dentro y fuera de la ventana de
transferencia (zona gris), como asi también que existe una distribucion no simétrica de los
espesores de 6xido a lo largo de esos 10 centimetros, quedando los valores maximos de
espesores en la zona central, alrededor de la posicion 16 y 17 (cm). La distribucion asimétrica
de espesores de 0xido esta relacionada con la evolucion de la temperatura del aceite, que -a su
vez- depende de la distribucion de velocidades a lo largo del canal del aceite. Este tiene las
mismas dimensiones que la ventana de transferencia; el aceite ingresa y egresa en direccion
perpendicular a la superficie. Con esta configuracion, el flujo de aceite no se encuentra
desarrollado en el primer y Gltimo cuarto de la ventana, formandose vértices debido la
contraccién y expansion brusca que sufre al pasar desde secciones de 2" de diametro (de la
cafieria) al canal cuyo espesor nominal es de alrededor de 2.5 mm. De esta manera también se
genera un perfil de temperaturas en la superficie del aluminio en contacto con el aceite, donde
las temperaturas de placa en las zonas de ingreso y egreso del aceite son menores a los valores
en la zona central del canal, lo que trae como consecuencia que el flujo térmico sea diferente
en las diferentes posiciones, teniendo valores mayores en la zona central, y como se ve en los
histogramas de espesores de 6xido, estos son de mayor espesor en esta zona que en los extremos
del canal. En la Figura 3.7 se muestra un esquema de un corte de la zona de ventana de aceite
del portaplacas.
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Portaplacas

Figura 3.7. Esquema de ventana de aceite en portaplacas.

En la Figura 3.8 se puede ver el aspecto final de las dos placas ensayadas después de las 600
horas de exposicion. El 6xido presenta una coloracion mas oscura en la zona central de cada
una de las placas, que corresponde a la ventana de transferencia, lo cual es coincidente con la
diferencia de espesores de 6xido medidos y mostrados en sus correspondientes histogramas.

b)

Figura 3.8. Aspecto de las placas: a) AA3 y b) AA4; ensayada por 600 horas en agua desmineralizada con
transferencia térmica.

Para conocer el aspecto del 6xido crecido y poder corroborar los valores de éxido medidos con
la técnica de corrientes inducidas, se realizd una prueba metalografica a la placa “AA3”. Para
tal fin la placa fue seccionada con disco de diamante, para obtener una probeta mas pequefia,
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la cual fue incluida en resina, dejando expuesto el corte transversal. La preparacion superficial
de la muestra se realizd por pulido mecanico con papeles esmeriles y luego con pasta de
diamante hasta 3 um. Finalmente, se observaron las muestras en el microscopio electronico de
barrido (S.E.M.). En la Figura 3.9 se muestran las imagenes obtenidas; los espesores medidos
con el microscopio presentan -dentro del error- concordancia con los valores obtenidos
mediante la técnica de corrientes inducidas; ademas, se puede observar que el 6xido es poco
poroso, y que la interfaz expuesta al agua (en la imagen en contacto con la resina) posee forma
plana; ademas, se observan agrietamientos en el film de 6xido, que segun Leenaers y
colaboradores [47] son debidos a la deshidratacion de la capa (evaporacion del agua de la red)
durante el secado. Por otro lado, es importante mencionar que la morfologia del 6xido que se
muestra en las imagenes de la Figura 3.9 es similar a los que muestra Wintergerst [48], que
presenta 0xidos obtenidos de la aleacién AlFeNi ensayada en el reactor nuclear experimental
de Bélgica BR2.

Aluminio

10/9/2014 HV mag | WD |spot mode| det 30 pm

= 10/9/2014 HV mag WD ‘spot mode | det |
11:08:31 AM|25.00kV/3000x|6.9mm| 45| SE |LFD CNEAMAT - GME

5
11:01:24 AM [25.00 kV[1600x 6.9mm| 45 | SE LFD| CNEAMAT - GME

b)
Figura 3.9. Imagenes en microscopio electrénico de barrido de probeta de aluminio oxidada en agua
desmineralizada y con transferencia térmica a 600 horas de exposicién, a) esquema de
inclusion y b) mediciones de espesor de 6xido.

Ensayo de 1200 horas

En este ensayo -de 1200 horas continuas de duracion- las placas fueron identificadas como
“AAS5” y “AA6”. En él se midio la temperatura de placa en el centro del canal de transferencia
para la placa para “AAS5”, cuya evolucion temporal se muestra en la Figura 3.10.

Los histogramas de crecimiento de éxido para cada una de las placas se muestran en la
Figura 3.11; al igual que en el caso del ensayo a 600 horas, hay diferencia entre la oxidacién
dentro y fuera de la ventana de trasferencia, observandose nuevamente el perfil asimétrico de
espesores dentro de ella, asi como también diferente coloracion, segun se puede observar en la
Figura 3.12.
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Figura 3.10. Evolucion de la temperatura de placa en ensayo de 1200 horas.
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Figura 3.11. Histogramas de espesores de 0xido obtenido a 1200 horas de ensayo para a) Placa “AA5” y
b) Placa “AA6”.

Si se compara los espesores maximos obtenido para cada uno de los diferentes ensayos, como
se muestra en la Tabla 3.1, se puede apreciar que el incremento para el ultimo periodo de
tiempo fue solamente de 2.4 um respecto al valor registrado para el periodo de 600 horas; este
comportamiento donde se observa una desaceleracion del proceso de oxidacion, estaria
relacionado con el caracter difusivo que tendria este proceso.

Tiempo de Espesor de éxido
ensayo (horas) | maximo obtenido (um)
96 3.82
600 23.80
1200 26.20

Tabla 3.1: Valores maximos de espesores de 0xido obtenidos en los diferentes tiempos de ensayo.
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Figura 3.12. Aspecto de las placas a) AA5 y b) AA6, ensayadas por 1200 horas en agua desmineralizada
con transferencia térmica.

En la Figura 3.13 se representan las cinéticas de oxidacion de las placas de aluminio expuestas
a diferentes periodos de tiempo para los valores promediados y méaximos en la ventana de
transferencia.
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Figura 3.13. Cinética de crecimiento de éxido de aluminio en agua desmineralizada con transferencia
térmica.

Tomando como valores de referencia los maximos espesores obtenidos en la ventana de
transferencia para cada condicion y representandolos graficamente con las predicciones de
otros autores previamente citados, se obtiene la Figura 3.14, donde se puede observar que los

48



resultados obtenidos en esta tesis no coinciden en todo los intervalos de tiempos con las
predicciones de estos autores; los primeros valores obtenidos son méas coincidentes con los de
la prediccion de Kim [5], a 600 horas esta diferencia se ve incrementa a 6.6 um mayor para los
datos experimentales que para la prediccion de este autor; sin embargo para 1200 horas la
tendencia se invierte registrandose alrededor de 8 um de diferencia a favor de la prediccion de
Kim (es importante recordar que los ambitos de aplicacion de este modelo son pH < 7,
velocidades entre 3 — 28 m/s y tiempos largos). Por otra parte, las predicciones de Griess [41]
y Pawel [9] dan como resultado espesores de 6xido menores a los obtenidos en esta tesis. Con
respecto al modelo de Griess, el ambito de aplicabilidad esté limitado a pH 5-7, velocidades de
circulacién de 7.6 — 15.2 m/s y periodos cortos de duracion de 10 a 17 dias; probablemente ésta
sea la causa de la diferencia obtenida. Por otro parte, el modelo de Pawel fue obtenido a pH 5,
velocidades elevadas (entre 25-28 m/s) y tiempos entre 2 — 24 dias; nuevamente existen
diferencias en cuanto a las velocidades y tiempos de exposicion con los resultados
experimentales obtenidos.
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Figura 3.14: Cinética de crecimiento de 6xido de aluminio en agua desmineralizada para diferentes
autores. Las condiciones de ensayo son T, .= 373°K, pH =7, g= 1.7 MW/m?, v,=5.27 m s,

En la Figura 3.15 se grafica la temperatura de placa alcanzada al final de cada ensayo versus
el valor de espesor de 6xido, la temperatura de placa es una variable que puede ser usada como
variable para conocer el estado de oxidacion de las placas, como se ve en la figura mencionada,
presentando una tendencia lineal con un coeficiente de ajuste de 0.91897.
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Figura 3.15. Valores de temperatura de placa versus espesores de éxido obtenidos al final de cada ensayo.

3.2 OXIDACION ISOTERMICA EN AUTOCLAVE ROTATORIA

En funcion de conocer si el gradiente de temperatura juega un rol importante en la oxidacion
de las placas de aluminio, se realizaron ensayos de oxidacion sin transferencia de calor. Para
tal fin se utilizé una autoclave para oxidar probetas de aluminio a una temperatura seleccionada
y en agua desmineralizada. En trabajos anteriores a la realizacion de esta tesis, este autor [49]
desarroll6 experiencias de oxidacion de placas de aluminio de la aleacion 6061 en autoclave
estatica en agua desmineraliza a 100°C durante un periodo de tiempo de 7.5 dias, obteniendo
valores de espesores de 6xido del orden de los 7 um en promedio; Wintergerst [48] reportd
espesores formados en la aleacion AlFeNi luego de 34 dias de exposicion en autoclave estatica
y en agua desmineralizada de 5 um de espesor a 165°C, valor alejado de los 50 um reportados
por el mismo autor obtenido en el punto mas caliente (~160°C) del reactor BR2 (Bélgica) en
69 dias de exposicion. Una diferencia inmediata de las condiciones en una autoclave estatica a
la del reactor es la condicién hidrodindmica del medio oxidante; el refrigerante al fluir entre
las placas combustibles va limpiando continuamente sus superficies evitando de esta manera
la re-precipitacion de los iones disueltos del metal sobre el 6xido, efecto que no se produce en
una autoclave estética.

Teniendo en cuenta esta diferencia se decidi6 utilizar una autoclave que posibilita la rotacion
de una probeta dentro de la vasija de dicho equipo en un volumen considerable de medio
oxidante; la velocidad de rotacién de esta probeta deberia ajustarse para que la velocidad
relativa (tangencial) entre metal y agua sea comparable a la de circulacién del refrigerante
dentro del canal de refrigeracion de un RI.

En las secciones anteriores se describid la forma y el disefio las probetas utilizadas, estas son
cilindricas donde el cuerpo y las tapas estas realizadas con el material de estudio. Este cilindro
estd sujeto solidariamente a un conjunto de poleas y un motor eléctrico que posibilita su
rotacion, las dimensiones del cilindro (72 mm de didmetro y 109 mm de altura) estan disefiadas
para alcanzar una velocidad de circulacion en un ensayo de oxidacion con transferencia
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térmica, esta velocidad fue de 5.72 m/s (igual velocidad utilizada en la cinética de crecimiento
de 0xido).

Se realizaron tres ensayos continuos en autoclave rotatoria a diferentes tiempos; 96, 600 horas
y a 1200 horas en forma continua cada uno y en agua desmineralizada (conductividad menor a
1 uS/cm). Estos tiempos fueron los mismos que se utilizaron para llevar a cabo los ensayos de
“Cinética de crecimiento de Oxido en condiciones de reactor”, realizados con transferencia
térmica en el “Loop de Oxidaciéon™.

Las condiciones de cada uno de los ensayos fueron:

e Tiempo de ensayo: 96, 600 y 1200 horas.

e Temperatura de ensayo: Segun evolucion de temperatura de placa en los ensayos de
Cinética de Oxidacion, para cada periodo correspondientemente (ver Figura 3.2,
Figura 3.5 y Figura 3.10).

e Presion: Equilibrio a la temperatura de ensayo.

e Conductividad del agua: <1 uS/cm

e pH del agua: alrededor de 7

e Velocidad de rotacion del motor: 1420rpm

e Velocidad tangencial en superficie de cilindro: 5.72 m/s

Las medidas de los espesores de 6xido se realizaron con la técnica de corrientes inducidas,
seleccionando una zona del cilindro donde el aspecto del 6xido fuera mas regular, ésta zona de
medicién tuvo dimensiones de aproximadamente 6.5 por 6 cm, ubicada en la zona mas alejada
de la juntura del cilindro, la cual provoca distorsiones en el flujo de agua; ademas, la zona de
medicidn esta ubicada en la parte central del cilindro, donde el efecto de borde de la tapa y base
del cilindro es minimo.

Se realizaron tres repeticiones en doce puntos de la zona de medicidn, con el fin de obtener el
promedio en cada punto.

En la Figura 3.16 a-c, se observa el aspecto general de la zona de medicion de cada una de las
probetas ensayadas en los correspondientes periodos de tiempo.

a) b c)
Figura 3.16. Aspecto de los cilindros ensayados en agua desmineralizada en autoclave rotatoria por: a) 96,
b) 600y ¢) 1200 horas de exposicion.
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En la Figura 3.17 se muestran los histogramas de los espesores de 6xido medidos en el area

mencionada para cada periodo de tiempo.
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Figura 3.17. Histograma de espesores de 6xidos en Al 6061 oxidadas en agua desmineralizada en
autoclave rotatoria por: a) 96, b) 600 y ¢) 1200 horas.

Debido a la curvatura del cilindro, fue necesario corroborar la medicion de espesores de 6xido
realizada con la técnica de corrientes inducidas; para ello se realizaron imagenes de
microscopio electronico de barrido sobre tres secciones de cada uno de los cilindros, para luego
compararlos con las mediaciones obtenidas con la sonda de corrientes parasitas. En la
Figura 3.18 se muestran las imagenes obtenidas. La comparacion de los resultados entre ambas
técnicas se muestra Tabla 3.2, apreciandose una excelente concordacia entre los valores
obtenidos, por lo tanto, las mediciones realizadas con la sonda de corrientes inducidas son
validas para la superficie cilindrica utilizada.
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Figura 3.18. Iméagenes y mediciones S.E.M. de espesores de 6xido de aluminio obtenidos en agua
desmineralizada en autoclave rotatoria en: a) 96, b) 600 y c) 1200 horas.

Tiempo Técnica
Corrientes
(horas) Inducidas S.E.M.
96 2.01 1.89
600 3.92 3.89
1200 4.63 4.78

Tabla 3.2. Comparacion de espesores de 6xido crecidos en diferentes periodos de tiempo, medidos con dos
técnicas diferentes.

En la Figura 3.19 se compara las cinéticas realizadas para el caso de oxidacion en autoclave
rotatoria y el de oxidacion con transferencia térmica (loop de oxidacion); en ella se puede
observar que a mayor tiempo de ensayo, la diferencia entre la oxidacién en el loop de oxidacion
(ensayo con transferencia térmica) y la que tiene lugar en la autoclave rotatoria (ensayo sin
transferencia térmica) va en aumento; con 1200 horas continuas de ensayo el 6xido formado
en el equipo con transferencia es aproximadamente SEIS veces mayor que en el caso de la
oxidacion en la autoclave.
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Figura 3.19. Cinéticas comparataivas de crecimiento de 6xido de aluminio en agua desmineralizada en

loop de oxidacién (puntos azules) y en autoclave rotatoria (puntos rojos).

Estos resultados indicarian que el efecto de la presencia de un gradiente de temperatura en la
oxidacion de aluminio en agua desmineralizada, aceleraria dicho proceso. Sin embargo la
comparacion de los dos tipos de ensayos realizados presentan ciertas inconsistencias, de las
cuales se concluyen que ambos ensayos no son totalmente similares para llevar a cabo dicho
estudio. Las principales diferencias que se plantean entre ambos ensayos son:

Las temperaturas medias del seno del medio oxidante son diferentes, en el caso del loop
de oxidacidn su temperatura media es de 50°C en cambio en la autoclave la temperatura
inicial es de 100°C aumentando su valor con el transcurso del ensayo; esta diferencia
provoca diferencias en el comportamiento de la viscosidad del agua desmineralizada y
también en la difusion del oxigeno en este medio.

Por consiguiente, al existir esta diferencia de temperaturas, la cantidad de oxigeno
disuelto en el agua sera diferente, estando mas empobrecida para el caso de mayor
temperatura.

Existe diferencia en el movimiento relativo del refrigerante con respecto a la probeta
ensayada; en el loop el movimiento es paralelo a la superficie, en cambio en la autoclave
rotatoria es tangencial a la superficie del cilindro, esta diferencia puede provocar
diferencia en la geometria de la capa difusa adherida a la superficie de las
probetas/placas de aluminio.

Existen diferencias en el control de la quimica del agua, ya que en el caso del loop de
oxidacion se realiza una purificacion continua, mientras que en la autoclave rotatoria
no se realiza dicho control, esto trae como consecuencia que existan diferencia en la
conductividad del medio y también en la cantidad de material disuelto.

Debido a estos puntos mencionados, no se puede establecer totalmente que la diferencia entre
la oxidacién entre ambas condiciones realizadas sea debido a la presencia de un gradiente de
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temperatura a través del espesor de las placas de aluminio; por lo que para continuar este
estudio se realizaron los ensayos sin transferencia térmica en el mismo loop de oxidacion,
resultados que serdn mostrados en la seccion “Efecto del gradiente térmico y el flujo masico
de oxigeno sobre la oxidacion de placas de aluminio”.

Como se menciond anteriormente el uso de una autoclave para simular la oxidacion de las
placas combustibles tendria ventajas sobre el loop de oxidacion principalmente debido a la
simpleza experimental, lo cual conllevaria a utilizar menos recursos, menos espacio fisico y
menos controles sobre el equipo; pero -debido a los resultados obtenidos- el uso de este equipo
no es el mas adecuado para poder simular las condiciones de las placas combustible dentro de
un reactor nuclear de investigacion, por lo que el doble circuito es el adecuado para poder llevar
a cabo las experiencia de oxidacion.

3.3 EFECTO DEL GRADIENTE TERMICO Y EL FLUJO MASICO DE
OXIGENO SOBRE LA OXIDACION DE PLACAS DE ALUMINIO.

Para estudiar el efecto del gradiente de temperatura sobre la oxidacion del aluminio, se
realizaron ensayos sin la presencia de dicho fendmeno; en tal sentido se realizaron
comparaciones de los espesores de 6xido obtenidos con y sin gradiente térmico.

Los ensayos sin la presencia del gradiente de temperatura se denominaron “ISOTERMICOS”
y fueron realizados en el equipo “Loop de Oxidacion”, al igual que los ensayos con
transferencia térmica. De esta manera, la diferencia de oxidacion entre estos dos tipos de
ensayos solo sera a causa de la presencia o no del gradiente de temperatura (manteniendo
iguales el resto de los parametros); de esta manera se superaran las diferencias mencionadas
que existieron en la comparacion de las cinéticas de oxidacion entre las obtenidas en autoclave
rotatoria y las del loop de oxidacion.

En los ensayos isotérmicos se llevaron tanto la temperatura del fluido calefactor como la del
refrigerante al mismo valor durante todo el periodo del ensayo; consecuentemente con ello, las
temperaturas de las placas también fueron iguales a las de dichos fluidos. Para producir tales
condiciones se incorpor6é nuevo equipamiento a los dos circuitos. El circuito térmico eleva la
temperatura del fluido hasta alrededor de los 120°C debido a los procesos de friccion; como
fue necesario trabajar a temperaturas menores a ésta, fue necesario reducir el efecto de friccion;
para ello, se instalé un variador de velocidad para regular las revoluciones por minuto que
entrega la bomba impulsora, reduciendo de esta manera la friccion y por lo tanto la temperatura
que alcanza el fluido en el circuito debido a su movimiento. Por otra parte, en el circuito
refrigerante se instalo un bafio termostatico de 22 litros de capacidad y tres resistencias
calefactoras; el primero se conectd a los dos intercambiadores de calor doble tubo y las
resistencia se instalaron sobre la cafieria en un sector previo al ingreso a los intercambiadores,
tal equipamiento se puede observar en la Figura 2.8; estos accesorios fueron necesarios para
elevar la temperatura del agua al valor deseado. Ademas, se acondiciond el tanque pulmén de
este circuito para que pueda ser presurizado.

La temperatura seleccionada para llevar a cabo las experiencias isotérmicas fue la temperatura
de placa en el centro de la ventana de transferencia de un ensayo con gradiente de temperatura.
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La razdn de esta eleccion fue para realizar los ensayos en las condiciones mas exigentes de
oxidacion para las placas de aluminio, la otra temperatura posible es la temperatura del
refrigerante, pero como ésta es menor a la temperatura del centro de la placa, ella presenta una
condicion menos exigente. Hart [20] realizd inmersiones de aluminio puro en agua destilada
entre 20 y 80°C midiendo el peso ganado, a 20°C durante dos semanas el espesor de 6xido
calculado fue de 7 um, en cambio a 40°C por una semana este fue de 9.1 um, este valor es
sensiblemente mayor al reportado por Alwitt [50] de 5.3 um, probablemente debido al ataque
intergranular reportado por Hart. De esta manera, al elegir la condicién més favorable para la
oxidacion estamos en la condicion méas exigente para las placas de aluminio; con lo cual la
comparacion sera entre una condicion normal de operacion de un reactor en el caso de la
presencia del gradiente de temperatura y una condicién exigente de ensayo para el caso de los
ensayos isotérmicos.

La temperatura de placa de los ensayos con transferencia térmica tiene como valor inicial 100°C
y evoluciona segun la condicién de ensayo y el tiempo del mismo. El tiempo de duracién
elegido para los ensayos isotérmicos fue de 600 horas, el cual es el mismo que uno de los
ensayos que se realizaron en la seccion de cinética de crecimiento en los ensayos con
transferencia, en la Figura 3.20 (linea azul) se muestra la evolucion de la temperatura de
calentamiento de este ensayo; lo que se busca es que la temperatura de trabajo en los ensayos
isotérmicos siga una evolucion equivalente (linea roja de dicha figura). Para ello se dividié el
tiempo total en 4 etapas (de 150 horas aproximadamente), durante cada uno de las cuales el
valor de la temperatura isotérmica es un promedio de la temperatura de calentamiento con
transferencia térmica en el mismo intervalo de tiempo; de esta manera, la temperatura de
trabajo en los ensayos isotérmicos fueron: 100, 106, 113y 116° C.
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Figura 3.20. Evolucion de la temperatura de placa en ensayos con transferencia térmica (linea Azul).
Temperatura controlada en ensayo isotérmicos (en rojo).
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Durante los ensayos isotérmicos, la temperatura del seno del agua refrigerante es mas alta que
en el caso de los ensayos con transferencia térmica (en el primer caso la temperatura del agua
sigue una rampa como se ve en la Figura 3.20, mientras que en el segundo el seno del agua se
encuentra a 50°C); esta diferencia trae como consecuencia que la cantidad de oxigeno disuelto
en los ensayos isotérmicos sea menor que en el otro caso. Este comportamiento es explicado
por la ley experimental de Henry, ella establece que para soluciones diluidas, a una temperatura
constante la solubilidad de un gas en una dada masa de liquido es proporcional a su presion
parcial, lo que queda expresado para un elemento “A” de la siguiente manera:

PA :HA XA (EC 3'1)

Donde P, es la presion parcial, X, es la fraccion masica disuelta en el liquido y H, es la
constante de Henry para el componente “A”. En la Figura 3.21, se muestra la evolucién de la
constante de Henry del oxigeno en agua en funcion de la temperatura, en ella se puede observar
que el comportamiento de la disolucion depende de los rangos de trabajo, el punto de inflexion
corresponde para un valor de temperatura alrededor de los 100°C; hasta ese valor un aumento
de temperatura conlleva a un aumento de la constante de Henry por lo tanto la fraccion mésica
del soluto disminuye, para valores mayores a 100°C el aumento de la temperatura tiene un
efecto contrario al descripto anteriormente [51], por lo tanto en el &mbito de trabajo -50 a
100°C- se corrobora la idea de la menor cantidad de oxigeno disuelto en agua al aumentar la
temperatura.

Debido a esta diferencia, para realizar la comparacion de oxidacion en iguales condiciones
entre los ensayos con y sin transferencia térmica, es necesario trabajar en igualdad de flujos
masicos de oxigeno que llega a la superficie de las placas.

Para lograr tal fin se realizaron los calculos tedricos de flujo méasico que existid en el ensayo
con transferencia térmica.

Henry's Constant [bar/(ug/kg)]
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Figura 3.21. Evolucion de la constante de Henry para oxigeno en agua en funcién de la temperatura.
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CALCULO DEL FLUJO MASICO DE OXIGENO EN ENSAYOS CON
TRANSFERENCIA TERMICA

Se utiliz6 como ensayo de comparacion el que fue expuesto en la seccion “Cinética de
Oxidacion a 600 horas” (Seccion 3.1). A continuacion se realizan los calculos para obtener el
flujo mésico de oxigeno para este ensayo; para ello se utilizaron los pardmetros descriptos en
la mencionada seccion.

Fenomenoldgicamente el pasaje de la cantidad de materia por unidad de area y tiempo (/o) se
calcula como el producto de un coeficiente local de transferencia de masa (K) y una fuerza
impulsora, dado por una diferencia de concentracion de la especie en cuestion entre dos puntos
diferentes del espacio. Su calculo viene dado por la siguiente expresion:

Jo, = k(cb™ = c5.7) (Ec. 3-2)

La fuerza impulsora para este flujo es la diferencia de concentracion del oxigeno en los
extremos de la capa difusa la cual se encuentra adherida a la superficie sélida. Estos extremos
son: el limite de la capa, donde la concentracidn de oxigeno es igual a la del seno de agua en
el canal de refrigeracion -cgglk-, y el otro extremo corresponde a la concentracion de oxigeno
sobre la superficie sélida -c; " -,

Si se plantea que el oxigeno que alcanza la superficie sélida inmediatamente difunde o migra
hacia el interior del 6xido para recombinarse y continuar formandolo, es razonable pensar que
la concentracion del oxigeno en la superficie deberia tener un valor cercano a cero [52]. De
esta forma, el flujo de oxigeno puede quedar expresado como:

Jo, = k cBik (Ec. 3-3)

La concentracién de oxigeno en el seno del liquido viene dada por el equilibrio de disolucion
de este gas en agua a una dada temperatura, este comportamiento se relaciona mediante la ley
de Henry y su valor se obtiene de la Figura 3.21.

El coeficiente local de trasferencia de masa es un factor que depende de las propiedades fisicas
del agua y del soluto a una dada condicion hidrodinamica y de temperatura. Empiricamente se
calcula a través de correlaciones que utilizan nimeros adimensionales. A continuacion se
detalla el procedimiento de su calculo.

El calculo de este coeficiente de transferencia de masa se realiza mediante el nimero
adimensional conocido como el niimero de Sherwood:

Sh = k dy,/Do, (Ec. 3-4)

Donde “Dy,” es el coeficiente de difusion del oxigeno en agua, “ d,” es una dimension
caracteristica que se denomina diametro hidraulico, tiene en cuenta la seccion de pasaje de flujo
del liquido, que en nuestro caso esta relacionado con la geometria del canal simulado. Se
calcula como:

dp =2(ae)/(a+e) (Ec. 3-5)

[P A

Donde “a” y “e” es el ancho y el espesor del canal respectivamente. Tomando los datos
descriptos en la seccion experimental, este valor es dj, = 4.7x1073 m.

58



El nimero de Sherwood es una funcidn del namero de Reynolds (Re) y del nimero de Schmidt
(Sc) y se define para superficies planas en régimen turbulento [53] segln la expresion:

Sh = 0.0223 Re®85c1/3 (Ec. 3-6)

El nimero de Reynolds (Re) relaciona las fuerzas inerciales con las fuerzas viscosas en un
fluido y se define como:

Re= %‘ih (Ec. 3-7)
Siendo “p” la densidad, “v” la velocidad y “u” la viscosidad del agua (el valor de la velocidad
fue 5.72 m/s).

Sc es el numero de Schmidt, segun Cengel [54] representa la magnitud relativa entre la cantidad
de movimiento y la difusién de masa; es decir entre las capas limites de velocidad y de
concentracion respectivamente. Un nimero de Schmidt cercano a 1 indicaria que las capas
limites de velocidad y concentracion coincidirian. Este nimero se calcula como:

Sc= —& (Ec. 3-8)
p Do,
Para el calculo del coeficiente de difusion de oxigeno se usaron datos experimentales tomados
de literatura a diferentes temperaturas [55]; con ellos se realizd una regresion de tipo Arrhenius
para ajustar los factores de dicha ecuacion. En la Tabla 3.3 se muestran los coeficientes
obtenidos. A partir de dicha ecuacion se calculan los coeficientes de difusion a las temperaturas
de interes:

Do (cm?/s) | QIR (°K)

3.69x10* | -3556.5
Tabla 3.3. Factores en la ecuacion de Arrehenius para el coeficiente de difusion del oxigeno en agua.

Para el ensayo con transferencia térmica, las propiedades del agua se calcularon a una
temperatura que se denominé “FILM?”, la cual corresponde a un promedio entre la temperatura
del seno del agua y la temperatura de placa. Debido a que esta ultima va cambiando a lo largo
del tiempo de duracion del ensayo, el valor de la temperatura film -y por lo tanto las
propiedades del agua- también van cambiando. En la Tabla 3.4 se muestran todos los valores
de las propiedades del agua utilizadas para realizar los célculos.

En el ensayo con trasferencia térmica, el tanque expansor de agua refrigerante estuvo abierto a
la atmosfera (a través de una tapa con filtro para evitar el ingreso de contaminantes al circuito);
por lo tanto, la concentracion de oxigeno disuelto en el agua corresponde a una presion parcial
de oxigeno de aproximadamente 0.21 bar a la temperatura de 76.71°C (temperatura de film),
cuyo valor se obtiene de la Figura 3.21.
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50 1 988.10 5.5x10* 91.04 6.10x10°
76.71 1 973.81 3.7x10* 26.73 1.42x108
78 1 973.03 3.6x10* 25.46 1.46x108
81.46 1 970.88 3.5x10* 22.14 1.62x108
83 1 969.90 3.4x10* 20.82 1.70x108
100 1 959.07 2.9x10° 11.38 2.61x108
106 1.75 953.99 2.6x10* 8.92 3.10x108
112.9 2.17 948.75 2.6x10° 7.09 3.68x108
116 2.4 946.30 2.4x10* 6.41 3.96x108

Tabla 3.4. Principales propiedades del agua utilizadas para el calculo de flujo mésico de oxigeno.

En la Tabla 3.5 se muestran los célculos de flujo mésico de oxigeno para el ensayo con
transferencia térmica a lo largo de las 600 horas de duracién, tomando como temperatura de
placa un valor promedio semanal, tal cual se observa en la Figura 3.20 (linea roja).

Temp. | Temp. ybulk v
Placa Film Re Sc Sh 02 k(m/s) Jo,(=52)
(ng/kg) e
(°C) (°C) ng/rg

100 76.71 6.62x10* | 26.85 | 494.86 6.21x103 1.49x10°3 9.00x103

106 78.00 6.72x10* | 2546 | 492.33 6.21x103 1.54x10°3 9.29x103

112.9 81.46 7.00x10* | 22.14 | 485.62 6.21x103 1.67x10°3 1.01x10*

116 83.00 7.13x10* | 20.82 | 482.63 6.21x103 1.74x10°3 1.05x10*

ng

]'(;Zom E) 9.71x103

Tabla 3.5. Calculo del flujo masico de oxigeno para ensayo con transferencia térmica a 600 horas.

Ademas, de realizar la comparacién entre un ensayo isotérmico y los de transferencia térmica,
se realizaron un conjunto de experimentos isotérmicos donde se variaron los flujos masicos de
oxigeno en cada uno de ellos. Para realizar las variaciones se tomaron como base el
conocimiento de la evolucion de la temperatura de placa y el flujo masico promedio de oxigeno
de la Tabla 3.5.

Para tal fin se realizaron cambios en la velocidad de circulacion del refrigerante, y en la
cantidad de oxigeno gaseoso disuelto en el agua. Esto ultimo se logréo mediante la presurizacion
con una atmosfera controlada de oxigeno en el tanque pulmon del circuito de agua.

Cinco condiciones fueron comparadas: tres isotérmicas, denominadas como OMF3, OMF4 y
OMF5; una con transferencia térmica (OMF2) y la Gltima situacién corresponde al ensayo con
transferencia térmica, pero tomando como punto de medicion la zona fuera de la ventana de
transferencia (OMF1), esta ultima condicion se puede asimilar a un ensayo isotérmico a la
temperatura del seno del refrigerante (aproximadamente 50°C). Todos los ensayos tuvieron una
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duracion de 600 horas (cerca de un mes). En la Tabla 3.6 se muestra la informacién de las
condiciones de los ensayos realizados. También en esta tabla se puede observar los valores de
los promedios de los flujos masicos de oxigeno, temperaturas de trabajo y velocidades de
circulacién del refrigerante para cada uno de los ensayos nombrados anteriormente.

ruso | TEMP | Teme. | ver | FERCERN | kSico

CALORICO PLACA AGUA AGUA PRgII\E/IgE)IO PRg:\E/I(E)E)IO
TEST (MW/m?) (°C) (°C) (m/s) (Hg/kg) (1g/m?s)/1000
OMF1 0 50 50 5.72 6.21x10° 4.37
OMF2 1.7 100-116 50 5.72 6.21x10° 9.71
OMF3 0 100 100 5.72 5.25x10° 12.8
OMF4 0 100-116 100-116 8.99 1.90x10* 85.80
OMF5 0 100-116 100-116 3.79 4.28x10° 9.45

Tabla 3.6. Condiciones de ensayos para estudio del efecto del flujo masico de oxigeno sobre la oxidacion
del aluminio.

El aspecto de las placas ensayadas para cada una de las condiciones de la Tabla 3.6 se pueden
observar en la Figura 3.22. Las figuras b), c¢) y d) corresponden a las placas de los ensayos
isotérmicos; en ellas se puede ver que el aspecto de los 6xidos es homogéneo a lo largo del
todo el canal, mientras que en la placa que tuvo transferencia térmica -figura a)- se ve que la
coloracion del 6xido en la zona central (ventana de transferencia) es diferente que en el resto
del canal, la cual corresponde al ensayo OMF1.

@ kS

| o
Figura 3.22. Aspecto de placas ensayadas por 600 horas

en agua desmineralizada y a diferentes flujos
masicos de oxigeno: a) Con transferencia térmica (OMF2) en ventana de transferencia e
isotérmica fuera de ventana (OMF1), b) Isotérmica (OMF3), ¢) Isotérmica (OMF4) y d)
Isotérmica (OMFD5).
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En la Figura 3.23 se pueden ver los perfiles de los dxidos obtenidos en los diferentes ensayos;
la figura a) muestra el histograma para el caso del ensayo con trasferencia térmica; donde se
puede observar una distribucion de espesores de 0xido dentro de la ventana de transferencia,
en la cual el valor maximo registrado es de 23.8 um, mientras que fuera de ella no se observa
tal distribucion, los 6xido son mas homogéneos en ambas zonas, donde el valor promedio
obtenido fue de 5.83 um; en el resto de las figuras b), c) y d) la distribucion de oxido es
homogénea en todo el largo del canal refrigerante. Los valores promedios obtenidos dependen
del flujo mésico de oxigeno. En la Tabla 3.7, se listan los valores de todas las experiencias con
su correspondiente flujo masico de oxigeno.

30

PROMEDIO DE | ESPESOR
~FLUJO ~DE

MASICO DE O, OXIDO
TEST | (ug/m?s)/1000 (um)
OMF1 4.37 5.83
OMF2 9.71 23.80
OMF3 12.80 12.70
OMF4 85.80 24.29
OMF5 9.45 5.88

Tabla 3.7. Medidas de espesores de 6xido en funcion del flujo mésico de Oz promedio.

25

20

Espesor de Oxido (pm)

04

30

LI A B |

Promedio en

ventana ~ 18.3 ym

A
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

LI 7 L L S I B B B B

Maximo Valor 23.8 ym -

Promedio fuera de
ventana ~ 5.83 pm

Espesor de Oxido {(um)

Posicion en Canal (cm)

a)

25+

20

Espesor de Oxido (pm)

T T 17T

J Promedio 24.29 ym

Y
+ o+ e

T T T T T T T T T T T T

- * *

1

1

Espesor de Oxido {pm)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Posicion en Canal {cm)

c)

254

30 LI B B B B |

20

L B B A B |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Posicien en Canal (cm)

b)

34

5]

o Promedio 5.88 um

/
/
»

. .

0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Posicién en Canal (cm)

d)

Figura 3.23. Histogramas de espesores de 0xido para diferentes flujos masicos de oxigeno a 600 horas de
exposicion en agua desmineraliza. a) Condicion OMF1 (fuera de ventana de transferencia) y
OMPF2 (dentro de ventana de transferencia), b) Condicion OMF3, c) Condicion OMF4 y d)
Condicion OMF5.
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Figura 3.24.Espesor de 6xido de aluminio en funcion del flujo masico de oxigeno.

En la Figura 3.24 se han graficado los valores de espesores de 6xido para cada uno de los
ensayos propuestos en funcion del flujo masico de oxigeno. Se observa una fuerte influencia
en la oxidacion del aluminio al incrementar el flujo masico de oxigeno para los ensayos
isotérmicos, resultado que concuerda con los obtenidos por Draley [56] para las condiciones
de alta y baja concentracion de oxigeno, donde la oxidacion se ve incrementada en el segundo
caso (oxigenada). En los reactores en operacion -situacion con transferencia térmica- el efecto
del flujo masico de oxigeno no seria importante, ya que si la temperatura de circulacion del
refrigerante fuera de 50°C -y s6lo se tendria en cuenta la oxidacion debido al flujo mencionado-
se obtendrian espesores de 6xido de alrededor de los 6 um a las 600 horas de funcionamiento.

En la Figura 3.24 se puede observar que a valores bajos del flujo méasico de oxigeno la
oxidacion tiende a un limite inferior el cual es del orden de los 6 um de espesor; lo que indicaria
que en estos casos la oxidacion es debida a la descomposicion de las moléculas de agua. En la
misma figura también se ha representado el valor de espesor de 6xido para el caso con
transferencia térmica (punto rojo) el cual queda fuera de la curva que representa la oxidacion
en los ensayos isotérmicos; comparando este 6xido con aquel isotérmico a igual flujo masico
de oxigeno se ve que el primero es del orden de CUATRO veces mayor que para el caso
isotérmico (24 contra 6 micrones respectivamente). Por otra parte, el efecto del gradiente de
temperatura sobre la oxidacion seria comparable a una exposicion isotérmica y con una
disponibilidad de agente oxidante DIEZ veces mayor que en la primera (9.71x10° contra
85.8x10° pug/m?s de oxigeno) para el mismo tiempo.

De estos resultados se desprende que existe un efecto directo del gradiente térmico sobre la
cinética de crecimiento de éxido.

Segun la termodindmica de los procesos irreversibles, asumiendo que el movimiento de los
iones se da por un mecanismo de movimiento de vacancias, ante la presencia de un gradiente
de temperatura y en ausencia de otro tipo de fuerzas ( campos eléctricos, etc.), Flynn [57]
postula que el flujo de materia de una especie “i” se puede describir como:
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Q*[VIvT
RT? )

Ji=—Jv = Dy(V[V] - (Ec. 3-9)

Donde Jv=Flujo de vacancias
[V]= Concentracion de vacancias

Dy = Coeficiente de difusion de vacancias

i
1

Q™= Calor de transporte para el movimiento de la especie

El segundo término en la (Ec. 3-9)

corresponde al fendmeno de termotransporte, termomigracion o difusion térmica, el cual se
torna relevante para aquellos casos fisicos donde existan grandes gradientes de temperatura, tal
es el caso de los elementos combustibles nucleares. Mediante el tratamiento fenomenologico
via termodinamica de los procesos irreversibles [58] en la descripcion de este tipo de
comportamiento aparece el parametro Q* (calor de transporte) el cual caracteriza a este sistema.
El significado del calor de transporte no es tan obvio, por ejemplo segin Smith [59] se lo puede
interpretar como una energia de activacion andlogo al proceso de difusion, este tendria en
cuenta el propio mecanismo difusivo mas el aporte del gradiente de temperatura, de esta forma
el efecto inmediato en el mecanismo seria un cambio en la magnitud de las diferentes barreras
de energias que los atomos deben vencer para genera un movimiento en alguna direccién
preferencial, por lo tanto tendria un efecto directo en el flujo de materia de los elementos
participantes.

3.4 EFECTO DE LAS INTERRUPCIONES EN LA OXIDACION DE
ALUMINIO.

En este analisis se intenta estudiar el efecto que podrian tener las paradas de funcionamiento
de los RI sobre la cinética de oxidacion de los elementos combustibles; Griess [11] en sus
estudios del efecto del flujo de calorico sobre la oxidacién de aluminio en agua, encontré que,
si se producia una interrupcion en sus pruebas de oxidacion (lo que el denomino “ciclo
térmico”) y el espesor de 6xido formado superaba los 25.4 um, observo en la superficie de las
placas zonas desnudas, donde el éxido se habia desprendido; este hecho se evidencio cuando
la prueba fue reiniciada y los sensores de temperatura registraron valores menores a los
obtenidos previo a la interrupcién; una vez finalizada la prueba se observé que la zona de
medicion de la temperatura coincida con una zona desnuda; a su vez en otros ensayos este
proceso no se producia si el espesor de 6xido formado era menor a los 25.4 um de espesor. Por
otra parte Draley [60] demostré que, para tiempos de exposicion cortos, la extraccion de
probetas de aluminio de un medio acuoso y luego su reinsercion, producia una pelicula de 6xido
menor que en el caso que se hubiera sumergido continuamente en el mismo periodo de tiempo,
esto lo atribuyo a que la pelicula debia re hidratarse antes de volver a acumular un crecimiento
apreciable.
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Para investigar este efecto se utilizé el loop de oxidacion, el estudio se realizd mediante un
analisis comparativo entre placas ensayadas que no sufrieron parada alguna a lo largo de la
duracion del ensayo, contra placas que tuvieron al menos una parada de funcionamiento en el
mismo tiempo.

PLACA A1
(3 TERMOCUPLAS)

PLACA Al PLACA B1 PLACA B1 PLACA D1
PLACA A1 PLACA D1
(3 TERMOCUPLAS) (3 TERMOCUPLAS)
(3 TERMOCUPLAS) (3 TERMOCUPLAS) (3 TERMOCUPLAS) (3 TERMOCUPLAS}
} ¥ t v 4 ¥ 4
FASE 1 FASE 2 FASE 3 FASE 4
DURACION: 1MES DURACION : 1 MES DURACION: 2 MESES DURACION: 3 MESES
(600 HORAS) (600 HORAS) (1200 HORAS}) (1800 HORAS)
A I T l A l
PLACA A2 PLACA A2 PLACA C2 PLACA C2 PLACA A2
(5 TERMOCUPLAS) (5 TERMOCUPLAS) (5TERMOCUPLAS) (5 ermocupLAS) (5 TERMOCUPLAS)

PLACA A2
(5 TERMOCUPLAS)

CANTIDAD DE MESES CANTIDAD DE MESES CANTIDAD DE MESES CANTIDAD DE MESES
PLACA ENTRA SALE PLACA ENTRA SALE PLACA ENTRA SALE PLACA ENTRA SALE
Al 0 1 B1 0 il Al l 3 D1 0 3
A2 0 al A2 1 2 (E2 0 2 A2 2 5

Figura 3.25.Programa de estudio del efecto de las paradas de los reactores sobre la oxidacion del
aluminio.

Se elabor6 un programa de ensayos de siete meses de duracion, el cual se puede observar en
Figura 3.25, para su ello se utilizo la posibilidad de ensayar dos placas a la vez en el canal de
simulacion; de esta manera, se colocaron en algunos de los ensayos una placa nueva (sin tiempo
previo de ensayo) junto a otra placa que si estuvo expuesta a oxidacion en algin ensayo
anterior.

El programa de ensayo constd de cuatro fases; las primeras dos tuvieron una duracién de un
mes cada una (600 horas), la tercera fase fue de dos meses continuos (1200 horas) y finalmente
la cuarta fase de tres meses (1800 horas).

Se utilizaron 5 placas para realizar todos los ensayos, identificadas como Al, A2, B1, C2y D1.
En el diagrama de la Figura 3.25 se muestra como fue utilizada cada una de ellas en cada fase;
también, en la parte inferior del diagrama, se puede observar la cantidad total de meses que fue
ensayada cada una.

Como resultado del programa se hicieron ensayos continuos de oxidacion de 1, 2 y 3 meses,
asi como ensayos discontinuos de 2 y 3 meses. De esta forma se puede comparar los resultados
obtenidos de la placa C2, ensayada dos meses en forma continua, con los de la placa A2,
expuesta un mes durante la Fase 1 y otro mes en la Fase 2. De manera similar se compara el
crecimiento de 6xido en un periodo total de tres meses, utilizando para ello la placa D1, que
estuvo expuesta en forma continua en la Fase 4, y la placa Al ensayada por un mes en la Fase
1y luego por dos meses mas en la Fase 3, completando de esta manera tres meses en total con
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una parada intermedia. Completado el programa, el maximo tiempo de exposicion de una placa
en forma discontinua fue de cinco meses (3000 horas), que corresponde a la placa A2, sometida
a dos periodos de un mes (en la Fase 1y 2) y tres meses continuos en la Fase 4.

En forma de resumen, se muestra en la Tabla 3.8 el esquema de comparacién entre placas en
diferentes condiciones y tiempos.

TIEMPO DE ENSAYO (meses) CONTINUO DISCONTINUO

1 (600 horas) Al, A2, Bl
2 (1200 horas) C2 A2
3 (1800 horas) D1 Al

Tabla 3.8: Esquema de comparacién de placas en ensayos de oxidacion.

Las mediciones de los espesores de Oxido se realizaron al finalizar cada una de las fases,
posterior a ello las placas volvian al equipo de oxidacidn si correspondia segun el programa de
ensayo.

Las condiciones de ensayo a todo lo largo de este programa fueron:

e Flujo cal6rico: 2.23 MW/m?

e Velocidad del refrigerante: 10 m s2.

e Seccion de Canal de ensayo: 10* m?,

e Caudal del refrigerante: 3.62 m® ht,

e Temperatura promedio de ingreso del refrigerante al canal: 50°C.

e Variacion promedio de temperatura del refrigerante en el canal: 2.7-3°C.
e pH del refrigerante: 7 (Libre)

e Conductividad del refrigerante: <1 pS cm™.

e Temperatura inicial de placa: 100 C.

e Ambito de temperatura de trabajo del fluido térmico: 175-180 C.

En todas las placas se monitore6 la evolucion de su temperatura en la posicion central de la
ventana de transferencia. En la Figura 3.26 se compararan estas tendencias en las placas A2
(linea roja) y C2 (linea azul), expuestas durante dos meses con Yy sin interrupcion
respectivamente. Lo mismo se muestra en la Figura 3.27, donde el tiempo total de ensayo fue
de tres meses (1800 horas), se comparan la temperatura de la placa D1, ensayada en forma
continua (linea azul), con la temperatura de la placa Al ensayada por el mismo tiempo total
pero en dos periodos, el primero de un mes y el segundo de dos meses (linea roja). Finalmente,
en la Figura 3.28 se muestra la evolucién de la temperatura para la placa A2, que corresponde
a la placa que fue expuesta por mas tiempo en forma discontinua, con un total de cinco meses
(3000 horas de ensayo).
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Figura 3.26. Evolucion de temperatura de placa para ensayos continuos y discontinuos para dos meses de
exposicion.
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Figura 3.27. Evolucion de temperatura de placa para ensayos continuos y discontinuos para tres meses de
exposicion.

Como se puede observar en las figuras de evolucion de temperaturas de placas para dos y tres
meses, una vez reestablecidas las condiciones de ensayo luego de una interrupcion existe un
tiempo de exposicién donde estas temperaturas no registran incrementos de su valor; al
permanecer las condiciones de ensayo constantes y no registrarse calentamiento, se deduce que
el 6xido de aluminio no continué creciendo durante este periodo. Para el caso de dos meses la
duracion, este tiempo fue 188.7 horas y la temperatura de placa se mantuvo alrededor de los
105°C; mientras que para tres meses este tiempo fue de 174.32 horas con una temperatura de
placa promedio de 106°C y finalmente la placa A2, luego de la segunda parada, este tiempo fue
de 318.78 horas con una temperatura alrededor de 113°C. Luego de transcurrido este periodo
de tiempo la velocidad de crecimiento del 6xido mantiene un ritmo similar al que poseia antes
de la interrupcion.

Es importante remarcar que, posterior a la interrupcién del ensayo, las placas fueron retiradas
del equipo, secadas mediante aire frio y posteriormente se realizaba las mediciones de
espesores de 0xido mediante la sonda de corrientes inducidas.
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Figura 3.28. Evolucion de la temperatura del centro del canal con el tiempo para placa A2, durante cinco
meses con interrupcion.

En cuanto a los espesores de 6xido obtenidos, se comparan los histogramas a dos meses de
exposicion, para la placa C2 ensayada continuamente (Figura 3.29 a) y la A2 (Figura 3.29 b),
ensayada en forma interrumpida por ese periodo de tiempo. Para el caso de tres meses: placa
Al ensayada en forma discontinua (Figura 3.30 a) y la placa D1 ensayada en forma continua
(Figura 3.30 b). Finalmente, en la Figura 3.31 se muestra el histograma final para la placa A2,
la cual estuvo cinco meses expuesta en forma discontinua.
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Figura 3.29. Comparacion de perfiles de espesor de 0xido a lo largo de canal en dos meses. a) Exposicién
continua y b) Exposicién discontinua.
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Figura 3.31. Histograma de espesor de 6xido en el canal de simulacion para la placa A2, en cinco meses de

exposicion, en tres etapas.

En la Tabla 3.9 se resumen los valores maximos de espesores de 0xidos obtenidos para las
condiciones planteadas en los diferentes tiempos de ensayo.

Tabla 3.9: Maximos espesores de 6xido obtenidos en ensayos continuos y discontinuos a diferentes

Espesor de éxido

enl_;;rgr()t?oc:gs) XD [ i),
Ensayo Continuo | Ensayo Discontinuo
600 17.1
1200 27.8 25
1800 42.3 36.1
3000 - 49.7

tiempos de ensayo.

En la Figura 3.32, se grafican los valores de la Tabla 3.9, comparando ambas condiciones de
ensayo a iguales tiempos; como resultado, el espesor de 6xido producido durante un periodo
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de tiempo dado es menor si la exposicion tiene lugar en varias etapas que si se realiza en una
sola exposicion. Debido a que el tiempo minimo de exposicion fue de 600 horas, el primer
punto es comun para ambos tipos de ensayos, en el segundo periodo (1200 horas) la diferencia
es de 2.8 um mayor para el ensayo continuo y -finalmente- para 1800 horas, la diferencia fue
de 6.2 um; es de esperar que a mayores tiempos esta diferencia vaya incrementandose.
Finalmente, para el ensayo discontinuo de 3000 horas de exposicion, el valor de espesor de
Oxido alcanzo el valor de disefio de los reactores.

5 &
P |
1 1

3
L

Espesores de Oxido(pum)
& 8 8
1 1 1
\.
1 1

-
5]
1

—e— Ensayos Discontinuos -

0 E —e— Ensayos Continuos

0 600 1200 1800 2400 3000
Tiempo (horas)
Figura 3.32. Comparacion de la cinética de crecimiento de 6xido para ensayos continuos y ensayos con
interrupciones.

Con respecto al aspecto de las placas, en la Figura 3.33 se muestran las placas ensayadas por
dos meses, en la Figura 3.34 las placas 3 meses y en la Figura 3.35 se muestra el aspecto de
la placa A2 la cual fue ensayada por 5 meses en forma interrumpida.

b)

Figura 3.33: a) Aspecto de la placa A2 ensayada por dos meses con una parada intermedia y b) placa C2
ensayada por dos meses en forma continua.
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Figura 3.34: a) Aspecto de la placa Al ensayada por tres meses con una parada intermedia y b) placa D1
ensayada por tres meses en forma continua.

5, {4 T
Figura 3.35: Aspecto de la placa A2 la cual fue ensayada en forma discontinua por cinco meses, con dos
paradas intermedias.

Mediante la inspeccién visual de las placas, no se encontro rastro de desprendimiento de 6xido
en ninguna zona del canal (las marcas que se observan en las figuras fueron realizadas durante
el proceso de desarmado del portaplacas).

Los espesores de 6xido medidos en esta tesis se acercan al valor limite de 25.4 um encontrado
por Griess [11] para ensayos continuos y discontinuos a las 600 horas de exposicion (ver
Tabla 3.9); a pesar de ello, en ninguno de los dos casos se produjo descascaramiento del 6xido.
Con respecto a los resultados de Griess, la velocidad del refrigerante (13.72 m s*) y pH (5). no
estdn muy alejados a los utilizados en esta tesis; con respecto al pH, el valor utilizado por Griess
es muy proximo al valor de menor solubilidad de 6xido, por lo que es de esperar que en esta
condicion el 6xido posea un caracter mas protector que a otros valores de pHs; en nuestro caso
el valor de pH fue 7, por lo que deberia esperarse mayor probabilidad de desprendimiento que
en el caso de pH 5, por lo que la diferencia en el descascarmaiento, no se deberia atribuir al pH
del agua.

Como se mencion6 anteriormente, en los ensayos discontinuos se evidencid que después de
reiniciarse la exposicion, posterior a una parada, las temperaturas de calentamiento de las
placas se mantenian relativamente constante durante un periodo de tiempo, este hecho
evidencia que el 6xido no estuvo creciendo en ese lapso y -luego de transcurrido éste- el
crecimiento continud con una velocidad similar a la que ocurria antes de la parada. Este efecto
podria estar relacionado con la necesidad de reestablecer las mismas condiciones que existian
para la oxidacién previo a la interrupcion del ensayo; se manejan dos posibles causas para la
existencia de este tiempo: la primera esta relacionada con los procesos difusivos que ocurren
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en el dxido; este tiempo podria ser el necesario para reestablecer los perfiles de concentracion
necesarios para continuar el movimiento de la especies involucradas en la oxidacion, ya sea el
ion aluminio, el oxigeno o ambos. La segunda causa podria estar relacionada con el secado de
las placas, lo que podria haber causado una deshidratacion de 6xido, resultando de esta manera
que la velocidad de difusion en este caso sea menor al que tiene lugar en un oxido hidratado;
en la Tabla 3.10 se muestran los valores de estos tiempos y los maximos espesores de 6xido
medidos durante la parada correspondiente. También en la Figura 3.36 se representan los
valores de esta tabla, donde se puede ver una relacién lineal de este tiempo con respecto al
valor del espesor de éxido, el ajuste de estos valores tiene un coeficiente de correlaciéon lineal
de 0.9836, y de la pendiente se puede obtener una velocidad necesaria para reestablecer las
condiciones previas de oxidacion, la cual puede estar relacionada ya sea con una velocidad de
difusion o de hidratacion del 6xido, cuyo valor es de 0.0573 um/hora (aproximadamente
1.6 x10't m/s).

Tiempo de Espesor de 6xido
induccién (horas) | maximo (um)
188.7 17.07
174.32 17.07
318.78 25

Tabla 3.10: Valores de tiempos de induccion despues de las paradas en funcionamiento del equipo y sus
correspondientes espesores 6xido maximo.
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Figura 3.36: Valores experimentales y ajuste lineal del espesor de éxido y tiempo de incubacién.
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3.5 ENSAYOS DE OXIDACION A TEMPERATURA AMBIENTE EN
DISTINTAS CONDICIONES HIDRODINAMICAS Y DE
DISPOSICION DE PROBETAS.

3.5.1 Ensayos de oxidacion de probetas en medio estanco a temperatura

ambiente en diferentes disposiciones.

El 6xido formado sobre la superficie de aluminio esta compuesto por al menos dos capas
superpuestas, una interna en contacto con el aluminio cuya caracteristica mas sobresaliente es
su caracter amorfo, mientras que la capa mas exterior -en contacto con el medio oxidante- posee
un caracter cristalino en su estructura [36], la cual es probablemente generada por un
mecanismo de precipitacion del material disuelto de la capa de 6xido; de esta forma es posible
pensar que la formacion de esta Gltima capa tiene una dependencia importante con las
condiciones hidrodinamicas y térmicas del medio que lo rodea. Aballe [61] reporta que existe
fuertes dependencias entre la orientacion geométrica de las muestras (horizontal o vertical) y
la aparicion de picaduras hemisféricas, estas fueron observadas en el caso vertical a causa del
desprendimiento por accion de la gravedad de los precipitados catodicos. Por lo tanto podria
esperarse que también exista diferencia en la oxidacion entre las diferentes disposiciones de las
probetas.

En tal sentido, se trata de dilucidar si el efecto de la gravedad juega un rol importante sobre las
caracteristicas del 6xido formado. Se utilizaron dos disposiciones de probetas en agua
desmineralizada estanca, horizontal y vertical; se expusieron dos probetas de aluminio en cada
posicidn, las cuales se ensayaron en cinco etapas de tiempo. Las etapas tuvieron los siguientes
periodos de duracion: las dos primeras de quince dias y las restantes tres de treinta dias cada
una, obteniéndose asi un total de 120 dias de exposiciéon. Una vez finalizada cada etapa, se
extrajo cada probeta de los correspondientes recipientes y mediante la técnica de corrientes
inducidas se midid su espesor de oxido.

Las probetas utilizadas en el ensayo estanco en posicion horizontal estuvieron apoyadas en el
fondo de un vaso de precipitado; mientras que las ensayadas en posicion vertical estuvieron
suspendidas mediante un aislante dentro de un vaso de precipitado sin tener contacto con las
paredes o el fondo del recipiente.

En Figura 3.37 se muestran los aspectos de cada una de las dos probetas utilizadas en la
disposicion horizontal para cada etapa.
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TIEMPO PROBETA H-1 PROBETA H-2

15 DIAS

30 DIAS

60 DIAS

90 DIAS

120 DIAS

Figura 3.37. Aspecto de las probetas expuestas a agua estanca en posicién horizontal.

De igual manera en la Figura 3.38 se muestra el aspecto de las dos probetas ensayadas en
posicion vertical para cada tiempo; en estas imagenes la zona donde se encuentra los agujeros
de sujecion corresponde a la parte superior de las probetas.

Como se puede observar en las figuras anteriores, el 6xido formado en las probetas verticales
presenta una cobertura total de las probetas y regular, excepto en la zona del agujero de
sujecidén; en cambio, en las probetas horizontales se puede ver un éxido mas irregular sobre la
superficie, evidenciando zonas donde se puede observar la matriz (aluminio), también en esta
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disposicion en los bordes de la probeta no se observa éxido formado, por lo que se supone que
hay un efecto de borde que genera dicha caracteristica.

PROBETA V-1 PROBETA V-2

15 DIAS

30 DIAS

60 DIAS

90 DIAS

120 DIAS

Figura 3.38. Aspecto de las probetas expuestas a agua estanca en posicion vertical.

En las probetas horizontales la medicion de los espesores de éxido se realizd sobre la cara
expuesta al agua, en seis posiciones, ver Figura 3.39-a; por cada una de ellas se hicieron tres
mediciones. En tanto, en las probetas verticales el esquema de medicion fue como se muestra
en la Figura 3.39 - b, en ella se midieron en 12 posiciones en cada una de las dos caras,
repitiéndolas tres veces por posicion.
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b)

Figura 3.39. Esquema de medicién en probetas a) horizontales y b) verticales. Los circulos rayados

indican el area cubierta en cada medicién.

Los promedios de los resultados de las mediciones de los espesores de dxido se muestran en la
Figura 3.40; en ella se representaron las cuatro probetas ensayadas en las dos condiciones. Las
probetas horizontales se identificaron como H-1 y H-2, mientras que las verticales son V-1y

V-2.
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Figura 3.40. Cinética de oxidacion en agua desmineralizada para probetas en medios estancos en dos

posiciones: (H-1y H-2) horizontales y (V-1y V-2) verticales.

También se realizaron pruebas metalograficas sobre las probetas en cada disposicion para el
altimo periodo de exposicion (120 dias); las imagenes correspondientes se muestran en la

Figura 3.41.

Como se puede observar en las metalografias las mediciones de los espesores de 6xido medidos
por la técnica S.E.M. presentan buena concordancia con los valores promedios reportados
mediante la técnica de corrientes inducidas (ver Figura 3.40 y Figura 3.41).
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Figura 3.41. Imagenes en microscopio electronico de barrid de probeta de aluminio oxidada en agua
estanca desmineralizada a 120 dias de exposicion, para disposicion HORIZONTAL
(izquierda) y disposicion VERTICAL (derecha).

La forma de las curvas de crecimiento de 6xido de aluminio en agua desmineralizada muestra
una tendencia parabdlica en ambas disposiciones, donde se observa una marcada aceleracion
en las instancias iniciales y una ralentizacion en la velocidad de crecimiento para tiempos
mayores en ambos casos. Los resultados muestran que las probetas colocadas en posicion
vertical sufrieron mayor oxidacion que aquellas que estuvieron horizontales durante el mismo
tiempo de exposicion; los valores obtenidos en las condiciones dadas (temperatura ambiente y
ambientes estancos) corresponden a espesores delgados comparados con los producidos en
condiciones de reactor.

Segun Vermilyea [62,63] la superficie del 6xido se hidroliza primero y luego se disuelve para
producir especies solubles que permanecen en solucion o, a valores intermedios de pH,
precipitan como un hidroxido poroso. La disposicion de las probetas tendria una fuerte
dependencia en la segunda etapa de dicho mecanismo, ya que en posicion horizontal los
productos disueltos pueden precipitar sobre la superficie de las probetas, generando de esta
forma un 6xido poroso, mientras que en el caso de las probetas verticales estos productos
tendrian poca probabilidad de precipitar permaneciendo en solucidn por accion de la gravedad.
Debido a este hecho, el 6xido formado en posicion vertical podra tener un aspecto mas
homogéneo en su superficie y también podra ser mas protector que aquel que se forma en
posicion horizontal, el cual tiene una apariencia mas heterogénea y por el mecanismo de
precipitacion su 6xido es poroso y por lo tanto menos protector. De esta forma, estos 6xidos
tendran espesores mas gruesos e irregulares. Los resultados obtenidos muestran esta
irregularidad en la superficie; pero, comparando con los obtenidos en posicion vertical, los
espesores medidos son mas delgados. Este hecho podria estar relacionado con una adherencia
débil entre el 6xido poroso y la matriz, lo cual ocasionaria que durante alguna accion que se
realice sobre estas probetas el 6xido se desprenda o se dafie, resultando de esta forma un espesor
menor. En nuestro caso este posible desprendimiento o dafio pudo ocasionarse cuando se
realizé la extraccion de las probetas o durante la medicion de los espesores, debido al contacto
que se debe realizar entre el 6xido y la sonda de medicion.
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3.5.2 Ensayos de oxidaciébn en agua desmineralizada en diferentes

condiciones hidrodinamicas a temperatura ambiente

Los resultados obtenidos en la seccion de oxidacion en diferentes disposiciones de probetas en
medios estancos, mostraron que los 6xidos formados en posicidn vertical son mas protectores
que los correspondientes a posicion horizontal, lo cual se podria atribuir al hecho de por algun
mecanismo se impide la precipitacion de las especies disueltas; entonces, es posible pensar que
si se renueva forzadamente el medio que esta en contacto con las probeta oxidadas, se puede
evitar con mas eficacia el mecanismo de precipitacion; de esta manera, el 6xido que se habra
formado posiblemente sea uno mas protector; una forma de realizar la renovacion del agente
oxidante en la superficie es impulsandolo por accion de una bomba.

Por tal razon, se penso en realizar ensayos de oxidacion, exponiendo a probetas de la aleacion
Al-6061 en su condicion T6 a diferentes velocidades de circulacién del agua desmineralizada
a temperatura ambiente. Se eligieron cuatro condiciones hidrodindmicas diferentes, utilizando
el equipo de mangueras y bombas succionadoras descripto en la Seccion Experimental 2.4.2;
éste posibilita regular los caudales de circulacion mediante valvulas a las salidas de las bombas.

Se colocaron cuatro probetas, una por cada manguera; las velocidades seleccionadas fueron:
0.05, 0.15, 0.65 y 0.95 m s . El tiempo de exposicion se distribuyd en cinco periodos similares
a los de los ensayos en diferentes posiciones: los dos primeros de quince dias cada uno y los
restantes tres de treinta dias cada uno, alcanzandose un total de 120 dias de exposicion. Luego
de cumplido el tiempo de cada etapa, se procedio a extraer la probeta y se realizé la medida de
los espesores de 0xido mediante la técnica de corrientes parasitas, para finalmente volver a
colocar la probeta dentro de la manguera correspondiente para continuar con la siguiente etapa.

15 DIAS 30 DIAS

0.05 m/s

0.15 m/s

0.65 m/s

0.95 m/s

Figura 3.42. Aspecto de las placas ensayadas a diferentes velocidades para 15 y 30 dias de exposicion.

En las Figura 3.42 a 3.44, se muestra la evolucion del aspecto de las probetas ensayadas para
cada una de las velocidades en los diferentes periodos de tiempo; en estas figuras se puede
observar que las apariencias de las probetas para todas las velocidades y tiempos son similares
a su apariencia inicial (ver Figura 2.21 a) apreciandose su color metalico caracteristico.
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60 DIAS

90 DIAS

0.05 m/s

0.15 m/s

0.65 m/s

0.95 m/s

Figura 3.43 Aspecto de las placas ensayadas a diferentes velocidades para 60 y 90 dias de exposicion.

120 DIAS

0.05 m/s

0.15 m/s

0.65 m/s

0.95 m/s

Figura 3.44. Aspecto de las placas ensayadas a diferentes velocidades para 120 dias de exposicion.

Las mediciones de los espesores de dxido se realizaron en ambas caras de la probeta, en nueve
posiciones a lo largo de esta, desde el frente de circulacion del agua, haciéndose tres mediciones
por posicion para finalmente promediarlas. La evolucién de los espesores de 6xido medidos
para las diferentes velocidades en funcion del tiempo se muestra en forma comparativa en la

Figura 3.45.
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Figura 3.45. Cinética de oxidacion de Al-6061 en agua para diferentes velocidades de circulacién.

Se realizaron mediciones metalograficas sobre la probeta 2, la cual fue sometida a la menor
velocidad de circulacion de agua (0.05 m/s), las cuales se pueden observar en la Figura 3.46,
esta muestra la imagen SEM junto al analisis E.D.S. (espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X), en la primera se puede observar una zona de alrededor de unas decenas de
nanometros de espesor, en la cual se realizo el analisis de E.D.S. para confirmar la presencia
de oxido sobre la superficie del aluminio. En la Figura 3.46 derecha, no se observa cantidad
aprecible de oxigeno pero si de aluminio, aunque las proporciones entre estos elementos no son
compatibles con un 6xido estequiométrico de aluminio, la presencia de aluminio podria indicar
la existencia de un 6xido de poco espesor, pero en pricipio con esta técnica no se puede asegurar
que la interfaz oscura que se ve en la imagen sea este 0xido; de todos modos, si esta zona
corresponde a este producto, su espesor es del orden del micrén, lo cual esta en concordancia
con las mediciones realizada con la técnica de corrientes inducidas. Ademas, este valor es
independiente de la velocidad de circulacion en el intervalo cubierto, segin se ve en las
cinéticas mostradas en la Figura 3.45.

AlKa

18 HV mag WD | spot| mode Sum 0.90 180 n 3.60

PM 20.00 kV| 20000 x|10.3 mm| 4.0 | A+B CNEAMAT - GME

Figura 3.46. Izquierda, Imagen SEM de probeta ensayada en agua a 0.05 m/s de velocidad de circulacion.
Derecha, Anélisis EDAX realizada sobre la zona oscura de la imagen SEM.
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A temperatura ambiente el xido crecido a los 120 dias alcanz6 los 1.5 a 2 micrones de espesor
para las diferentes velocidades de circulacion de agua; teniendo en cuenta estos valores y
comparando los ensayos estancos en diferentes posiciones de probeta, es probable que el efecto
hidrodindmico actue evitando la formacion de un 6xido sobre la superficie del aluminio, debido
a que la conveccion forzada del agua evita que los productos de corrosion vuelvan a precipitar;
de esta forma, sobre la superficie del aluminio sélo se formaria la capa amorfa protectora.
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4 CONCLUSIONES

Los principales logros alcanzados en la presente Tesis de Maestria pueden resumirse en las
siguientes conclusiones:

1.

En condiciones simuladas similares a las de un reactor experimental, la exposicién de
placas de aluminio al agua produce una pelicula de 6xido que crece con una cinética
parabdlica, lo que es consistente con un mecanismo controlado por difusion.

Se observé que, luego de 5 meses de ensayo en varias etapas en las condiciones de
operacion nombradas, se alcanzan valores cercanos a los limites de disefio, -
aproximadamente 50 um de espesor de dxido- y una temperatura de placa de alrededor
de los 120°C; en efecto, los valores obtenidos para un flujo calérico de 2.23 MW/m?
alcanzaron los 49.7 um de espesor de 0xido y un par de grados por encima de los 120°C
de temperatura de placa.

El gradiente de temperatura a través del 6xido genera una aceleracion del proceso de
oxidacion en placas planas. Este hecho esta sustentado por la comparacion de espesores
de 6xido para un mismo periodo de exposicion, resultando que el caso donde existe un
gradiente de temperatura el Oxido tiene un espesor CUATRO veces mayor al caso
donde no existe dicho gradiente, en iguales condiciones hidraulicas y de disponibilidad
de oxigeno disuelto en agua.

Se observé que el efecto de las paradas sobre el crecimiento de 6xido en sistemas con
transferencia térmica; produce un retardamiento de la velocidad de crecimiento. El
crecimiento de 6xido no se reanuda inmediatamente después de reiniciar la exposicion
de las placas; existe un periodo de incubacion necesario -el cual depende del espesor
del 6xido crecido- para que la tasa de crecimiento se iguale a la que tenia antes de la
interrupcion. Si la difusion se produce por el transporte de iones de aluminio u oxigeno
a través de la pelicula de 6xido, este tiempo estara relacionado con el transitorio entre
la condicion de parada -cuando no existe perfil de concentraciones de las especies en el
6xido- y la condicion estacionaria que corresponde a la situacion antes de la parada,
con un perfil establecido de difusion de las especies actuantes. Como resultado, el
espesor de Oxido obtenido para un mismo periodo de comparacion es menor si la
exposicion tuvo al menos una parada que si se realiza en una sola exposicién continGa.

En condiciones isotérmicas de oxidacién del aluminio en agua, el crecimiento del 6xido
se ve incrementado al aumentar el flujo méasico de oxigeno disuelto que llega a la
superficie oxidada. En estas condiciones, cuando la disponibilidad de oxigeno disuelto
tiende a un valor cercano a cero, parece existir un minimo valor de espesor de 6xido
que esta cercano a 6 um, el cual puede estar relacionado con la posibilidad de obtener
oxigeno a partir de la descomposicion del agua en la superficie de oxidacion. En la
operacion normal de un reactor nuclear experimental el efecto del flujo masico de
oxigeno es despreciable, siendo méas preponderante otros factores como, por ejemplo,
el ya mencionado gradiente de temperatura. Por ejemplo, para lograr el mismo nivel de
oxidacion que en condiciones de transferencia térmica, los ensayos isotérmicos
necesitan un flujo masico de oxigeno DIEZ veces mayor. También, -a igual condicion
hidrodinamica y de disponibilidad de oxigeno- en el sistema con transferencia calorica
se obtuvieron espesores de 6xido CUATRO veces mayor que en el caso isotérmico.
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Todos estos hechos confirmar que la presencia del gradiente de temperatura tiene un
efecto muy importante en el proceso de oxidacion de las placas combustibles.

Se observo que la posicion vertical u horizontal de las probetas de aluminio expuestas
en agua desmineralizada y a temperatura ambiente afecta la oxidacion del metal,
obteniéndose 6xidos més regulares y de mayor espesor para el caso de probetas
dispuestas verticalmente, probablemente debido a la diferencia de morfologia entre la
estructura de los Oxidos de ambos casos. Probablemente al evitarse la precipitacion de
los elementos disueltos -para la posicidon vertical- debido al escurrimiento por la
gravedad, se forman 6xidos menos porosos y por lo tanto mas protectores que en el
caso de oxidacion horizontal en las mismas condiciones.

Se midio la oxidacion de aluminio en agua a temperatura ambiente para velocidades
de circulacién de este fluido entre los 0.05 a 0.95 m/s en tiempos de hasta 120 dias de
exposicién, obteniéndose espesores de O0xido que estuvieron en el orden del error de
medicion de la técnica de corrientes inducidas para todas las velocidades; mediante
iméagenes de microscopio de barrido electrénico -para el caso de la menor velocidad-
se midi6 un espesor entre el metal y la resina de inclusion del orden de los 1000 nm,
cuya estequiometria no se pudo confirmar mediante un analisis de E.D.S.; de todas
formas, los 6xidos formados fueron menores que en el caso de los ensayos estancos a
temperatura ambiente y por el mismo tiempo, hecho que podria confirmar la hipotesis
de formacién de 6xidos més finos cuando se evita la re-precitacion de los elementos
disueltos en la solucidn, lo que en estos casos se debe a la conveccion forzada impuesta.

La simulacion del proceso de oxidacion de placas combustibles tipo MTR, s6lo puede
ser realizadas en facilidades que tengan la capacidad de producir transferencia térmica
através de las placa en estudio; aquellos sistemas isotérmicos, tal el caso de los ensayos
en autoclaves tanto estaticas como rotatorias, se alejan de las condiciones reales de
operacion de los reactores nucleares de investigacion, por lo que los resultados no son
representativos de la condicion deseada.
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5 LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

En base a los resultados obtenidos y el andlisis de este trabajo se plantean como posibles futuras
lineas de investigaciones los siguientes puntos:

1.

Estudio del MECANISMO de oxidacién de placas de aluminio para combustibles
nucleares de reactores experimentales en servicio.

Evaluar y comparar con datos bibliograficos, la direccion de crecimiento del 6xido de
aluminio, se buscara evaluar la velocidad relativa de movimiento de los iones Al*3 y
02 con el fin de determinar si el plano de reaccion para el crecimiento se encuentra en
los extremos de la capa de 6xido o en algdn punto intermedio.

Medir el coeficiente de transporte de calor de los iones involucrados en el 6xido de
aluminio para diferentes valores de gradientes de temperatura.

En el mismo sentido realizar el estudio, via mecanismos de termodinadmica de procesos
irreversibles, sobre la influencia del gradiente de temperatura en el flujo masico de los
iones.

Verificar si el tiempo de incubacion, que se observa cuando se realizan paradas
intermedias, ocurre en el caso que se mantengan a las placas en contacto con agua
durante este periodo; es decir que durante la interrupcion no se las seque.

Adquirir datos que permitan elaborar correlaciones para predecir la oxidacion de las
placas en distintas condiciones de operaciones de los reactores nucleares de
investigacion.

Realizar experiencias de oxidacion de placas de aluminio para diferentes flujos
caldricos, poniendo énfasis en los flujos altos, los cuales podrian ser posibles escenarios
de futuros disefios de reactores de investigacion.

Generar conocimientos Utiles para evaluar alternativas en el disefio y la operacion del
combustible que contribuya a controlar el impacto del fendmeno de oxidacion.
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7 APENDICE A

7.1 ARMADO DE PORTAPLACAS

En este apartado se explicara la etapa de armado de los canales de agua, aceite y el
posicionamiento del portaplacas entre los dos circuitos.

El armado de los canales se logra mediante la utilizacion de las placas de aluminio y el juego
de juntas. Con respecto a las juntas utilizadas, ellas estan formadas por ldminas comprimidas
(mezclas de fibras sintéticas con cauchos y otros materiales). En este caso se utilizé la marca
“Teadit-NA1040”, donde el caucho que se utiliza es Nitrilica, el cual proporciona mayor
resistencia a la temperatura y al ataque quimico con respecto a otros cauchos; este tipo de juntas
posee excelentes caracteristicas de compresibilidad y sellabilidad.

Se manufacturaron 3 tipos de juntas: la Tipo “1” es la que conformaba el canal central de agua
(se utiliz6 uno por cada ensayo), la Tipo “2” para formar los canales de fluido térmico (se
utilizé dos, uno por cada rama) y finalmente las de Tipo “3” para las ventanas de ingreso y
egreso de agua (se utilizd 4 de este tipo por ensayo, dos por cada portaplaca). En la Figura 7.1 a
se muestra un croquis con las dimensiones correspondientes de cada tipo de junta y en la
Figura 7.1 b se muestra el aspecto de ellas terminadas.

JUNTATIPO 1

JUNTA TIPO 2 JUNTATIPO 3

C JrF Ot

UM — sy

- u6 - -l .

Figura 7.1. a) Plano con medidas (en mm) de los tipos de juntas utilizadas. b) Aspecto final de las juntas
utilizadas.

También se utilizd una placa extra de aluminio, de la misma aleacion que las placas a ensayar.
La misma se posiciona entre las dos placas a ensayar, conteniendo en su interior a la junta que
forma el canal de agua (Tipo “1”). Esta placa extra tiene dos funciones en el armado del canal:
la primera, evita que la junta de canal se comprima demas, de forma de asegurar que el espesor
del canal sea constante a todo lo largo, con un valor de 2.5 mm; la segunda funcién es contener
a la junta de canal, ya que podria ocurrir que por exceso de torque esta junta tienda a moverse
hacia fuera alterando las dimensiones. Ademas se utilizo pegamento marca “Siloc” de alta
temperatura para fijar las juntas en su posicion.

A continuacion se detallan brevemente los pasos mas importante relacionados con el armado
del sistema de portaplacas.

Primero: Se realiza la limpieza de los portaplacas, con papel y alcohol.

Segundo: Sobre cada uno de los portaplacas, se pegan dos juntas Tipo “3” y una Tipo “2, en
los alojamientos correspondientes. El pegado se realiza sobre una de las dos caras de las juntas,
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dejando secar dicho pegamento por un tiempo de alrededor de 24 horas. En la Figura 7.2. a se
muestran estas juntas pegadas en el porta placas.

Figura 7.2. a) Vista de portaplacas con juntas de tipo “2” y “3”. b) Vista de portaplacas, con junta tipo
“1” y placa separadora. c) Vista de porta placas con segunda placa de ensayo.

Tercero: En uno de los porta placas se coloca el pegamento sobre la cara expuesta de las tres
juntas que se colocaron en el paso anterior; ademas, se posicionan seis tornillos que serviran
de guia para la correcta ubicacion de las placas. A continuacién se procede a colocar la primera
placa a ensayar, teniendo en cuenta la correcta ubicacion con respecto a las entradas y salidas
de los fluidos, asi como también la ubicacion de los respectivos orificios de las termocuplas.
Posteriormente, se coloca la placa separadora sobre la primera placa, luego se pone pegamento
sobre una de las dos caras de la junta tipo “1” y se la posiciona en el alojamiento central de la
placa separadora. Con el objeto de evitar que esta junta se cierre hacia el centro del canal, se
utiliza un segmento de junta cuyo largo es igual al ancho del canal, la cual se coloca en el centro
del canal, sin pegamento. Este paso se puede observar en la Figura 7.2.

El posicionamiento de la junta del canal de agua (tipo “1”’) es de gran importancia para el
correcto desarrollo de las experiencia; para lograr esto se deje secar el pegamento utilizado
para fijar esta junta a la primera placa por un tiempo de 24 horas, ademas el secado debe
realizarse en condiciones finales de armado, es decir que se ejerza la presion sobre este que
tendra una vez concluido el armado, para ello durante las 24 horas de duracion se coloca el
segundo portaplaca para ejercer la presion deseada sobre la junta.

Cuarto: Transcurrido las 24 horas, se retira el portaplaca superior, y el segmento extra de junta.
Es necesario verificar que la junta de canal de agua este correctamente posicionado como se
explicé en el paso anterior. Luego se comienza con el pegado de la segunda placa a ensayar.
Para ello se coloca pegamento sobre la cara de junta de agua expuesta y también sobre las
juntas que estan colocadas en el portaplaca superior (el que se retird previamente); luego se
coloca la segunda placa sobre la junta de agua, Figura 7.2 c.
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Quinto: A continuacion se coloca el segundo porta placas sobre el conjunto (Figura 7.3.a) y
se coloca el resto de los tornillos, utilizando un torquimetro se ajusta el torque de los tornillos
a 1 Nm (Figura 7.3. b). Este ajuste se realiza repetidas veces y con una secuencia especifica,
para lograr una presion igual en todos los puntos del porta placas.

Figura 7.3. a) Montaje de segundo PortaPlaca. b) Ajuste de los tornillos.

Finalmente, se coloca el sistema portaplacas en la facilidad y se vuelve a ajustar el torque de
los tornillos.
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