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Resumen

Se describe el mecanismo de crecimiento de una pelicula del 6xido de aluminio sobre una
aleacion del mismo material, que sirve como superficie protectora de la aleacion, siendo esta
aleacion el material constitutivo de las vainas de los elementos combustibles del reactor
nuclear RP-10. Los parametros mas influyentes en el crecimiento de la pelicula son: el pH
del agua refrigerante y la temperatura superficial de la vaina del elemento combustible. Para
el estudio se utilizd6 un modelo matematico que relaciona la evolucion del espesor de la capa
de 6xido de aluminio a través del tiempo, en funcion de la misma pelicula de 6xido,
mediante una ley de potencia. Se concluye que el tiempo de irradiacion, el flujo de calor en
la superficie del material de aluminio, la velocidad del refrigerante, la conductividad térmica
del oxido, el espesor inicial de la capa de 6xido y la solubilidad del 6xido protector son
parametros que influyen en la velocidad y formacion de esta pelicula.

Abstract

This paper describes the mechanism of growth of a film of aluminum oxide on an alloy of
the same material, which serves as a protective surface being the constituent material of the
RP-10 nuclear reactor fuel elements clads. The most influential parameters on the growth of
this film are: the pH of the cooling water and the clad surface temperature of the fuel
element. For this study, a mathematical model relating the evolution of the aluminum oxide
layer thickness over the time, according to the same oxide film using a power law is used. It
is concluded that the time of irradiation, the heat flux at the surface of the aluminum
material, the speed of the coolant, the thermal conductivity of the oxide, the initial thickness
of the oxide layer and the solubility of the protective oxide are parameters affecting in the
rate and film formation.
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1. Introduccion

El proposito principal de los reactores
nucleares de investigacion es la produccion
de neutrones en lugar de potencia, para esto
se necesitan combustibles que puedan operar
a una alta densidad de potencia y
revestimientos que resistan un alto flujo de
calor superficial. Es por eso, que se usa
diversas aleaciones de aluminio como
revestimientos de combustibles debido a su
alta conductividad térmica y su baja
absorcion neutronica.

El combustible debe trabajar a temperaturas
compatibles con el aluminio, teniendo en
cuenta que éste forma una pelicula de oxido,
la cual afecta el rendimiento del combustible
mediante el aumento de su temperatura. Se
conoce que la conductividad térmica de 6xido
es 10 veces menor que la del aluminio. Una
pelicula de oxido de 1 pum de espesor
incrementa la temperatura del combustible en
1 °C para un flujo superficial de 2.25 MW/m?
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y si este oxido se engrosa demasiado la
temperatura interna del combustible se
incrementa de tal manera que afecta su
rendimiento y las propiedades de los
materiales constituyentes.

Existen modelos que predicen el espesor de la
pelicula de 6xido basado en datos tedricos
[1], y todos siguen la ley de potencia de
crecimiento y no consideran los efectos por
irradiacion.

En este trabajo se hace uso de un modelo
empirico desarrollado [2], el cual consiste en
la prediccion de correlaciones que determinan
el espesor de la pelicula de 6xido sobre la
aleacion de aluminio tanto para pruebas
realizadas dentro y fuera del reactor RP-10
[1,3,4], resultando ésta una funcion del
tiempo de ensayo, la temperatura entre el
agua y el oxido, el flujo de calor superficial
en el revestimiento, el pH del agua
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refrigerante y la velocidad del agua en los
canales refrigerantes.

2. Datos experimentales

Los parametros como la velocidad del agua a
través de los canales de refrigeracion, pH
promedio del agua refrigerante, temperatura
promedio entre la pared y el agua
refrigerante, conductividad térmica del 6xido,
flujo de calor superficial de las placas,
espesor inicial de la capa de 6xido, tiempo de
irradiacion y solubilidad del 6xido en agua
fueron obtenidos de los diversos grupos de
trabajo del reactor RP-10, como los de
calculo, neutronica, termohidraulica, quimica
y de materiales, cuyos valores se muestran en
las Tablas 1y 2.

Tabla 1. Datos iniciales de parametros.

Velocidad del refrigerante = | v, 4 m/s
pH del refrigerante = H 6 u.p.h.
Temperatura de la pared = | Txw | 385.65 °K
Factor de correccion = B 0.37 AD.
Conductividad térmica del R
éxido [12]= ky 225 | WI(m-°K)
Flujo de calor superficial = Ox 1.05 MW/m?
I;spesclr inicial de la capa de %o 0 um
oxido =

Tiempo de irradiacion = t 625 dias

Tabla 2.Aleaciones de Aluminio utilizadas en el
reactor RP-10.

Aleacion Uso
AlMgl Vaina del elemento
AA5005A combustible
AIMgSi1 Vaina de elemento
combustible normal y de
AAGO82 control y elemento
reflector de berilio™?
AlMgSi0.5 Vaina de elemento
AAB060 reflector de grafito*?
AISi5Mg
Soldadura
AA---
AlMg3 )
Grilla soporte del nticleo
AA5754
AlMg1SiCu Vaina de elemento
combustible normal y de
AAB061 control®

I Placas laterales, boquillas, tornillos,
remaches y guias.
1@ Fabricacion NUKEM

Bl Fabricacion CNEA
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3. Modelo desarrollado

La velocidad de crecimiento de la pelicula de
oxido sobre la aleacion de aluminio se puede

expresar mediante la siguiente ley de
potencia:

dx

= = -r

” kx €))

Donde x, t, k y p, son el espesor de la capa de
oxido, tiempo de irradiacion, constante de
reaccion y potencia, respectivamente. La
integracion de la ecuacion (1) da la forma
general de la ecuacion cinética de la
oxidacion de la aleacion de aluminio:

¥ = [xgﬂ

1
+ (p + Dkt ()
Donde x, es el espesor inicial de la pelicula
de o6xido antes de ingresar el material al agua

del reactor.

Las aleaciones de aluminio se oxidan en
presencia de oxigeno, produciendo un 6xido
protector (Al,O3) llamado alimina, el creci-
miento de este oxido se satura en un corto
tiempo. En presencia de agua este oxido
protector se degrada formando varios 6xidos
hidratados en la superficie exterior, quedando
solo una capa muy delgada de alimina en
contacto con la superficie. Los oOxidos
hidratados frecuentemente encontrados son la
bohemita (y-AIO(OH) - ortorrombico) y la
bayerita  (0-Al(OH); -  monoclinico).
Generalmente la bayerita se encuentra por
encima de la bohemita. En el presente estudio
al sefialar “espesor del 6xido” nos referimos
al espesor del oxido protector (alumina —
AlLO;) y a la de los oxidos hidratados
(bohemita (Al1,05.H,0) y bayerita
(AL,0;.3H,0)). Segun Graber et al. [5] la
bohemita es mas soluble que la bayerita, esto
hace que la disolucion del oxido sea
selectiva, haciendo que la disolucioén no sea
exclusiva en la interface agua-o6xido y si en
las fisuras y grietas. Esta disolucion
heterogénea incrementa la porosidad de la
pelicula de oxido. La coexistencia de 6xidos
y oxidos hidratados incrementa el desarrollo
de grietas en la pelicula protectora. Dillon
demuestra que las peliculas de oxido
analizadas a altos flujos tienden a tener una
mayor porosidad que las peliculas analizadas
a flujos menores [6].
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La degradacion del ALOs; y de los oxidos
hidratados depende de la temperatura, pH del
agua, flujo y tal vez de la irradiacion. Dillon
[6] mostré que el crecimiento del oxido se
incrementa con la solubilidad. En el presente
trabajo la solubilidad del 6xido fue formulada
basada en la ecuacion y datos reportados en
las referencias [5,7] como sigue:

1211.16

Tx/w

InC; = —(—13.79 —
0.41H — 0.07)

)(0.041H? —
(3)

Donde C; es la solubilidad del 6xido en g/g
de H,O, Ty, es la temperatura en la interface
agua-oxido en °K y H el pH del agua. El
rango de aplicabilidad es de 25 — 300 °C y el
pH < 7. Se debe considerar que la ecuacion
(3) asume dilucion infinita del 6xido disuelto
en el agua en la superficie del 6xido, siendo
los flujos en los reactores tipicos lo
suficientemente altas como para satisfacer
este requerimiento. La data de medida de
oxido reportado por Griess [8] y Pawel [3,9]
se utilizaron simultdneamente para ajustar
“p”dela ley de potencia como una funcion de
C; calculado por la ecuacion (3) y un factor
de aumento “A” que toma en cuenta los
efectos de la velocidad del refrigerante.
Luego el factor de potencia se define:

C

p=0.12 +9.22exp(~ =)

“
No se encontraron datos de disolucion del
oxido como una funcién de la velocidad del
refrigerante; sin embargo, un aumento de la
velocidad parece mejorar el crecimiento del
oxido mediante la degradacion de la pelicula.
El efecto de la velocidad del agua refrigerante
en el crecimiento del 6xido se toma en cuenta
mediante el factor de aumento el cual se
relaciona con la velocidad usando la siguiente
funcion sigmoide:

3.21
Vc—13.39
360 )

A=0.43+
1+exp(—

&)

Donde v, es la velocidad del refrigerante en
m/s, y su rango esta fijado de 3 - 28 m/s. Las
Figuras 1 y 2 de la data de la bibliografia
[3,8,9,10] se comparan con los resultados.
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Figura 1. Ajuste de curva de la ley de potencia
“p” como una funcioén de la solubilidad del 6xido
“Cs” en base a los datos encontrados en la

literatura.

4.0
st —

30}

Augmentation faclor, A
[
(=1

©  Gricss [2]
1.0} v DPawcl [5]
o Pawel [7]
05F Fitting curve
0.0 + + + > +
0 5 10 15 20 25 30

Coolant flow rate (m/s)

Figura 2. Ajuste del factor de aumento “A” como
una funcién de la velocidad del refrigerante “v.”
en base a los datos encontrados en la literatura.

La pelicula desarrolla grietas bajo un alto
flujo de calor debido a la acumulacion de
tension, el cual es otro mecanismo de
aumento de la porosidad del 6xido junto con
su disolucion heterogénea. El agrietamiento
es la causa directa del desprendimiento
encontrado en peliculas gruesas de 6xido. Se
hallaron [1,4,9,11] que las peliculas delgadas
de 6xido estaban libres de grietas o poros, lo
cual sugiere que la degradacion de Ia
conductividad térmica de los 6xidos delgados
es insignificante. A medida que la capa de
oxido se engrosa, su conductividad térmica
disminuye debido al aumento en la porosidad
o de grietas.La conductividad térmica se
formula como una funcion del espesor del
oxido [1,4,9,11] y es como sigue:

kr=12.25, parax <25
kp =225 0.016(x -25),para 25 < x < 100 (6)
Donde kr estd en W/m-°K y x en um. La
diferencia de temperatura a través de la
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pelicula de o6xido puede ser calculada

mediante:

AT = & (7
kr

Donde q es el flujo de calor, x el espesor de
la pelicula de 6xido y kr es la conductividad
térmica efectiva de la pelicula de 6xido.

La temperatura de reaccion que rige a la
reaccion de oxidacion del aluminio en vapor
de agua es conocida como la temperatura de
la interface metal-6xido [1,7]. De esta
manera, el transporte del oxidante a través del
oxido es la reaccion que controla el proceso.
Para oxidos delgados, desde que el AT a
través de la pelicula de 6xido es pequeilo, el
uso de la temperatura de la interface 6xido-
agua (Tyy) como la temperatura de reaccion
es aceptable. Sin embargo, esto causara una
sobre prediccion para AT grandes, con 6xidos
de alta porosidad y altos flujos de calor. Una
modificacion a la temperatura de reaccion
puede ser formulada mediante la adicion de
una constante de ajuste que considere la
naturaleza porosa del oxido. El efecto se
correlaciona en la constante “k” de reaccion
como sigue:

-6071
k =3.9x 1056Xp(m)
w kT

®)

Donde Ty, es la temperatura de la interface
oxido-agua, q es el flujo de calor en MW/m?,
x en pm y kren W/m-°K.

El factor pre-exponencial fue fijado de los
datos disponibles en la literatura. El factor
“A” se afiade para considerar el efecto de la
velocidad del liquido refrigerante y éste se
incrementa a medida que la velocidad del
refrigerante aumenta, tal como se puede
apreciar en la ecuacion (5). Debido al acceso
del agua a través del oxido defectuoso, la
distancia efectiva que el oxidante migra a
través del oxido en la interface 6xido-metal
decrece. El factor de correccion “B” es
necesario porque toma en cuenta la reduccion
del espesor del 6xido para la migracion del
oxidante. El ajuste esB = 0.37 [4].

Debido a que X y “k” estan
correlacionadas, las ecuaciones se resuelven
en forma iterativa.
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4. Resultados

4.1 Evolucién del espesor en el tiempo,
variando el espesor inicial

Manteniendo las condiciones iniciales de
velocidad del refrigerante, pH  del
refrigerante, temperatura de la pared, factor
de correccion, conductividad térmica del
oxido y flujo de calor superficial, y utilizando
las ecuaciones antes descritas, se procedid a
calcular el espesor de la pelicula de 6xido, lo
cual se realizé en forma iterativa, ya que “x”
y “k” estan correlacionadas. Este célculo se
repitié en un intervalo de tiempo de 650 dias
de uso del reactor, para un espesor inicial de
0 um, luego con los resultados obtenidos se
procedio a trazar la grafica correspondiente.

De igual manera y siguiendo el mismo
procedimiento indicado se calcul6 el espesor
de la pelicula de 6xido para un espesor inicial
de 5, 10 y 15 pm, respectivamente.
Posteriormente se procedid a graficar los
resultados obtenidos.Las cuatrocurvas
obtenidas se presentan en la Figura 3:

evolucion del espesor (x) = f(tiempo)

—t=x0 =0
= =x0=5
—d—x0 =10

——0 = 15

0 200 400 600 800
t (dias)

Figura 3. Evolucion del espesor de la pelicula de
oxido a través del tiempo variando el espesor
inicial de la pelicula de 6xido.

4.2 Evolucion del espesor en el tiempo,
variando el pH del refrigerante

Manteniendo las condiciones iniciales de
velocidad del refrigerante, temperatura de la
pared, factor de correccion, conductividad
térmica del 6xido, flujo de calor superficial y
espesor inicial de la capa de oxido, se
procedié de forma similar a lo descrito en el
parrafo 4.1, para un pH inicial de 5.5 u.p.h.,
luego con los resultados obtenidos se
procedio a trazar la grafica correspondiente.

Siguiendo el mismo procedimientose calculod
el espesor de la pelicula de 6xido para un pH
inicial de 6.0, 65 y 7.0 up.h,
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respectivamente. Posteriormente se procedid
a graficar los resultados obtenidos, tal como
se aprecia en la Figura 4.

evolucion del espesor (x) = f(tiempo)

T2 —+=pH=5.5
=f=pH=6
—tr=pH = 6.5

i pH = 7

0 200 400 600 800
t (dias)

Figura 4. Evolucion del espesor de la pelicula de
oxido a través del tiempo variando el pH del
liquido refrigerante (agua).

4.3 Evolucién del espesor en el tiempo,
variando la temperatura de la pared

Manteniendo las condiciones iniciales de
velocidad del refrigerante, pH  del
refrigerante, factor de correccion,
conductividad térmica del oxido, flujo de
calor superficial y espesor inicial de la capa
de oxido, se realiz6 el calculo para una
temperatura de pared inicial de 38 °C, luego
con los resultados obtenidos se procedio a
trazar la grafica correspondiente.

De igual manera y siguiendo el mismo
procedimiento se calculd el espesor de la
pelicula de o6xido para una temperatura de
pared de 60, 85 y 112.5 °C, respectivamente.
Posteriormente se procedid a graficar los
resultados obtenidos, tal como se aprecia en
la Figura 5.

espesor (x) = f(temperatura)

10 + /
8

T / —+=T=38°C

36

* / —B=T=60"C
—4=T=85°C
—==T=1125°C

4@
N
0 . .

0 200 400 600 800
t dias

Figura 5. Evolucion del espesor de la pelicula de
oxido a través del tiempo variando la temperatura
de la pared.

4.4 Factor de aumento “A” vs. Velocidad

del refrigerante ¢
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Utilizando un rango de velocidad del
refrigerante entre 3 — 28 m/s se grafico el
factor de aumento “A” como una funcion de
la velocidad del refrigerante, utilizando Ia
ecuacion (5), Figura 6.
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Figura 6. Factor de aumento “A” como una
funcion de la velocidad del refrigerante “v.” en
base a la ecuacion 5.

4.5 Ley de potencia “p
del éxido

Utilizando valores de pH de 5.0, 5.5, 6.0, 6.5
y 7.0, se realizo6 el calculo de la solubilidad
del 6xido protector utilizando la ecuacion (3),
y con los resultados de C, obtenidos en ésta,
se encontraron los valores del factor de
potencia “p” utilizando la ecuacion (4),

Figura 7.
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Figura 7. Curva de la ley de potencia “p” como
una funcion de la solubilidad del 6xido “C” en el
intervalo de pH del refrigerante de 5 — 7.

5. Conclusiones

= La velocidad de crecimiento de la pelicula
de oxido para cualquier espesor inicial,
decrece en el tiempo.

= La velocidad de crecimiento de la pelicula
de oxido decrece a medida que el espesor
inicial crece.

= Para un determinado pH, la velocidad de
crecimiento de la pelicula de 6xido decrece
en el tiempo.
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= La velocidad de crecimiento de la pelicula
de oxido crece con el pH del agua
refrigerante, esto ocurre en el intervalo de
estudio, 5.5 <pH < 7.0.

= El crecimiento de la pelicula de 6xido es
muy sensible en el intervalo de pH de 5.5 a
6.5, haciéndose mas estable a pH mayores a
6.5.

= El grafico obtenido del crecimiento de la
pelicula de oxido en funcion del tiempo,
cuando se hace variar el pH en el intervalo
5.5 — 7.0, es similar al obtenido por otros
estudios, lo que nos confirma la fiabilidad del
método.

= Para valores de pH fuera del rango de
evaluacion, [5.5 < pH < 7.0], los resultados
obtenidos se hacen discordantes.

= Para una determinada temperatura de
pared, la velocidad de crecimiento de Ia
pelicula de 6xido decrece en el tiempo.

= La velocidad de crecimiento de la pelicula
de o6xido crece con la temperatura de la pared,
en el intervalo de estudio, 38 °C < Tx/w <
112.5 °C.

= El valor del factor de aumento “A”,
debido que so6lo es funcion de la velocidad
del agua a través de los canales de
refrigeracion de los elementos combustibles,
es concordante con la grafica obtenida A vs.
vc, para el intervalo de estudio.

= Los diversos valores obtenidos de la ley
de potencia “p”, para las variadas condiciones
de pH, temperatura de la pared y espesor
inicial de la capa de 6xido, son concordantes
con la grafica obtenida p vs. Cs, para el
intervalo de pH de estudio.

= Este modelo teodrico desarrollado para
predecir el espesor de la pelicula de 6xido en
las aleaciones de aluminio, las cuales se
utilizan como revestimiento de elementos
combustibles  utilizados en  reactores
nucleares de investigacion estd en funcion del
tiempo de irradiacion, temperatura de la
pared, flujo de calor en la superficie, pH y
flujo del refrigerante.
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