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SUMARIO :

O comportamento de transporte dos actinidios e do produto de
fissdo Césio nas particulas irradiadas tipo BISO e TRISO, intactas
e com falhas, dos elementos combustiveis esféricos propostos para’
0 reator de alta temperatura €& examinado experimentalmente. Os pro
cedimentos experimentais sio éprcsentados e os cdodigos computacic-
nais necessarios sao discutidos. '

| Os coeficientes de difusfo dos actinidios-plutdonio, americio
¢ curio - assim como do-produto de fissao cesio sdo derivados dos

dados experimentais com auxilio de um trdatamento estatistico numé-

. rico bascado cm um modelo de difus@o simples em geometria esférica

multizona. Eles sdo apresentados na forma de diagramas de Arrhenius

-Q/RT

D= ﬁoevr para o nicleo de U(Th)—O2 eipara_as camadas do revesti
mento HTI-PyC. e SiC da particula. .



S—

1. INTROBUCAO

Os reatorcs de alta temperatura refrigerados a gas (HTR) po-
dem operar com combustiveis de difercntes composigoes bascados en
dois ciclos conversores:

1. Ciclo conversor Th/U (uranio altamente enriquecido e torio

'~ como material conversor para U-233 fissil).

2. Ciclo conversor U/Pu (uranio com baixo enriquecimento e
U-238 como material conversor para Pu-239 fissil).

Na comparagﬁo entre esses dois ciclos, verifica-sec que a con-
centragao de plutdnio & cerca de 100 vezes maior nos clementos com-
bustiveis do ciclo conversor U/Pu com baixo enriquecimento (LEU-
Low Enriched Uranium) do que no ciclo conversor Th/U com uridnio al-
tamente cnriquecido (HEU-High Enriched Uranium).

Durante a-operagﬁo do reator, um pequeno nimero de particulas
sofrerd uma falha, induzida pela irradiacgio, nas camadas que reves-
tem o nicleo. Resultados de calcules {17 domonstram que a maior fra
Gao de liberagdo de produtos de fissiio advim destas particulas, mes
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mo sc a fragao que falha & da ordem de 2 x 10 .
Plutdonio apresenta um risco # salde ¢ a seguranga. A libera -
gao desse metal pesado pode conduzir, devide a sua eficicncia radio

logica, a sérias conscquéncias do ponto de vista dos aspectos de se

‘guranca, manutencao e reparacao. Em consequencia disso, €& dec inte -

ressc a jnvestigagdo sistemitica do comportamento de transporte d:
plutonio nas particulas'intactas e com falhas do elemento combusti-
vel do HTR. Para isso, foram desenvolvidos procedimentos experimen-
tais e tedricos que sdo descritos nesse trabalho. Essa investigacac
deve prever a fragdo de liberacido do plutonio das particulas combus
tiveis. Ela m@o &, porém, apropriada para se determinar o mecanismo
fundanmental da difus@o, devido & presenca de outros actinidios c
produtos de fissdo, & diversidade de influéncias dos parametros ce
irradiacio e & diversidade de estruturas das particulas.

Sobre o transporte do plutonio nas particulas do elemento cox
bustivel do HTR, ha poucas publicagdes. Autores Americanos mostram'
que o Plutdnio difunde atraveés da camada de carbono pirolitico(PyC)
e,dai, pode ser liberado das particulas sem camadas de carbcto  de
silicie (SicC) {2} . Em contra-partida, o plutdonio ¢ vetido completz
mente na camada SiC {3} .

Junto com os isétopos de plutdnio c¢ os produtos de fissio,

Lormani-se nos clemecntos combustiveis outros actinidios, cntre eles
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os emissores alfa de .longa vida. Onde houve a possibilidade, fo-
ram também examinadas as constantes de difusio desses actinidios.

Os coeficientes de difusio do Césio nas particulas combusti-
veis sio conhecidas de outros trabalhos {4} , {5} . Apesar disso ,
eles foram investigados nesse trabalho, pois a anidlise do C&sio '
foi necessd@ria no cl@lculo dos coeficientes de difusdo dos actini -
dios.

2. MATERIAIS USADOS E CONDICOES DE IRRADIACAO

Um't{po de nlcleo proposto bara o reator de alta temporafura
desenvolvido na Replblica Federal da Alemanha consiste de clemen -
tos combustiveis esféricos de 6 cm de diametro. Cada elemento com-
bustivel contém até cerca de 40000 diminutas particulas, as quais
poessuem em um nicleo de 200 at@ 600 um, o material combustivel ou
conversor na forma de Oxido ou carbeto. O revestimento do nicleo !
consiste de duas camadas de carbono pirolitico (particula BISQ) ou
de cainadas de carbono pirolitico e¢ uma camada adicional de carbeto
de silicio (particula TRISO). As particulas sao distribuidas cm
uma matriz de grafite e prensadas na forma de uma csfera. A camada
interna porosa da particula BISQ & decomposta através da pirdlise’
do acetileno (C2H7) e a camada externa HTI (High tcmperature iso -
.tropic) atraves da piréliée do metano (CH4) 2 temperatura de cerca
de 2000°C. A particula TRISO & composta de uma camada porosa c de
duas camadas LTI (Low temperature isotropic) decomposta através da
pirdlise do propeno (C4HE) i temperatura de cerca de 1400°C. Entre
as camadas LTI, existe uma camada adicional de carboto de silicio!
(5iC) decomposta do Metriltricloros;lan (CHSSiCLs—,Silan).

’ As particulas usadas em nossa investigacao experimental fo-
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vam fabricadas pela firma Hobeg GmbH-Hanau e irradiadas dentro da

1). ‘ '

A cspécic A consiste de niclcos uo, com uranio de baixo cnri
quecimento, do tipo TRISO, enquanto as outras espccies consistem '
de 6xido de urianio/tdrio, do tipo TRISO e BISO, com uma relagio
Th/U (Valor N) de -5.

O cxperimento de irradiacgao LIFR-MS foi conduzido no rcator '
Petten,nos Paises Baixos. Os cxperimentos de irradiagdo R2-K12 c
FRIJZ2-P22 foram conduzidos, reSpectivamcntc; nos rcatores Studsvik/

Crs 3~ - - [N ) - . . s .
Succia e FRJZ-DINO/JUlich-Aleinanha. Os valores alingldos pard

estrutura do programa de desenvolvimento do combustivel do HTR(Tab. -
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Espéciec A Espdcic B _Espécie C

CO 403-405 EO 1607 EO 1232-1234
‘Ha:crial do Nicleo Uo2 (U.Th)D2 (U.Th)o2
-Enriquecimento U-235(1) 6,65 89,57 851,84
Relacio Th/U(N) - © 5,01 5,02
Didrmetro do ndcleo (unm) 615 ) 494 ae7
Deasidade geométrica 10,47 10,12 10,03
Canmada - Nr. . 1 2 .03 1 1 2 3 4 1 é 3
Tenperutura (°C) 11450 1340 1490 1340 - - - - 1420 1500 2090
Gas CZHZ C3H6 Silan C:.;il6 CZHZ CZHZ‘./C:';"() Cll:’SiCLs cZ"Z/CZ':"6 CZ“Z C114 CH‘
Espessura (un) 86 46 29 38 85 39 37 . 39 77 18 85
Densidade geonétrica - - 3,21 1,9¢) 1,09 1,83 3,20 1.93 1,14 1,52-1,60 1,8%
(g/ca’) ‘
Irradiagdo HFR-MS R2-K12 FRJ2-P22
Queina (Y fima) 6,8 12,1 9,1
Termpo de irrad. (fpd) . 239 307(2 Iyklea) ©189,2
Terp. rfdia de irrad. (%) 1070 1060 1634
Dose rtapida (10 1cn'z) 3.1 5,52 . 1,0

Tab. 1 - Dados de fabricagio e irradiagZo das particulas examinadas.

queima, fluén%ia ripida e temperatura de irradiagdo aproximam-se das
metas definidas no programa de desenvolvimento do combustivel: (a)
queima de 10% fima; (b) fluéncia rapida de 6 x lOZlcm—2(E>0,1MeV) e
(c) temperaturas acima de 1100°¢C.

3. PROCEDIMENTQ EXPERIMENTAL

0 recozimento isotérmico das particulas a diferentes temperatu
ras & o fundamentonecessirio para a determinacio de coeficientes de
difusio dependentes da temperatura. Para se determinar esses coefi -
cientes, nds trabalhamos com dois tipos de particulas: (a) particu -

las intactas e (b) particulas com falhas. Essas falhas nas particu -

las s#o simuladas por micro-perfuracdes com raio laser {6} atraves

das camadas .do niicleo (Fig. 1). ‘

" Nas particulas intactas SiC-TRISO e HTI-BISO, as constantes de
difusao dessas camadas sio menorcs que das camadas vizinhas e essas
camadas sobrepdoem-se frente as outras comc determinantes da libera -

Gdo. O recozimento isot€rmico de particulas intuctas a difercntes '

.temperaturas permite a determinagao dos cocficientes de difusao ou

da camada SiC ou da camada HTI.

-
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Fig. 1 : Particula com falha da espécic E0-1607 obtida atravis do

micro-perfuragoes com raio laser.

Nas partlculas onde falhas sao almu]adas os actinidios e o
césio sio llbe1ado> diretamente .do niicleo e nesse caso, sao deter-
minadas as constantes de difusdo do nlGcleo.

O primeiro passo experimental para a determinagao dos <oeii -
cientes de difusio @ a medida da distribuigdo quantitativa (inventi-
rio) dos actinidios e do c¢Csio para cada especie de particuls irra -
diada, As particulas sdo, em seguida, rccozidas isotérmicumen*m
um forno a vicuo @ temperaturas entre 1400 e 1700°C. As temperatur
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e os tempos de recozimento. para cada particula sdo dados na Tab.Z.

A fracgl3o dos actinidios ¢ do césio liberada & coletada  sobre
uma placa de cobre refrigerada a agua. A placa ¢ trocada de tcmpos
em tempos e &, cm seguida, analisada'através de espectrometria alf;
e gama para se determinar a atividade dos actinidios e do cé&sio d
positados sobre sua superficie. Apos o tratamento dc recozimento ter
sido completado, o inventdrio dos actinidios e do c¢ésio € me l'do no-

vamente. i
} Desses dados siio determinadas curvas de liberaglo com o tcilho
e preparadas para uma anidlise posterior. ,
0 método mais comum pala a determinagao do inventdrio do césio

nas partlculas ou nos elementos combustiveis irradiados & a espectvy

mne

iS5 nLa

tria v, Medi destrutivas sio conduzidas com deluviburus )

d
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Sr.du Material  [Hatertats das iemp. de Tehpo de Especic da | Tipo_da
Farticula | do Ndcleo camadas Recozimento Recozinento Particula Partfcul%
T o¢ (krs)
1 Y0,-LEU LT1-TRISO 1600 37.4 EO 403-40S
2 . . 1500 53,8 "
3 . . 1400 1299,2 "
3 (V.Th) 0,-HEY 1700 30,0 EO 1607 com
s " . 1600 570,6 " falha
5 ! " 1500 10550 "
7 " . 1500 10337 .
s U0, -LEU LT1-TR1SO 1500 34,0 EQ 403-4G5
9’ " " 1500 1115,0 "
10 ,‘ g . 1400 3403,8 "
11 (U.Th)0,-HEY " 1700 20,0 EO 1607 intacta
12 * " ‘ 1700 20,0 .
13 . " " 1600 £00,0 “
13 4 " o 1600 $70,6 o
1s " " 1500 2150,7 . "
16 o HTI-BISO . 1600 594,7 EQ 1232-1234
17 " " 1600 1357,5 "

Tab., 2 - Combinucio dos recozimentos condutidos para 25 particulas intactas e com fulh

Ge(Li) e a partir delas, sic calculades os inventidrios com progra -

orados no sistcma de medida {71,

C

mas padroes inte

" Para a determinagio do inventdrio dos actinidios nas particu-
las jrradiadas, necessita-se um procedimento expecrimental mals tra-
balhoso. Os actinidios cmitem particulas alfa na faixa de encrgia °’
de 4 até 10 MeV. A grande perda de energia dessas particulas, ja ex
camadas finas, causam um deslocamentc dc eneérgia e um alargamento
das Jinhas nos espectros. Para se contornar isso, ¢ necessirio g
as amostras analisadas tenham uma densidade de area menor ‘ quo
10 pg/sz. A perda de cnergia nessas anmestras € desprezivel, Para =
obtengao. dessas amostras extremamente finas, utiliza-se um aparelhs
de 1aser{ 6} . Com essc aparelho, s3o focalizados, sobre a superfi-
cie polida e equatorialmente cortada da particula, impulses de G-
ser que podem perfurar a particula a diferentes didmetros e profun-
didades. O material evaporado numa quantidade pré-determinada ¢ co-
letado sobre uma placa de vidro o forma a amostra com a espessura a
propriada para a analisc. Essa amostra & entidc analisada atraves de

espectrometria alfa (rig. 2).

Comocs actinidios que se formam nas particulas, devido a irra

diagﬁoApossuemionergias muito proximas, suas linhas irao sc sobre -
pPor mos espectros. A scparacio dessas linhas €& feita com o programa

SAMPO {8} . kJe & we programa interativo com o qual o ospectro alfs
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. Fig. 2 - Espectro slfa de uma amostra do ndcleo de uma particula da espécie
EQ0-1607.

€ analisado por partes em um.terminal grafico. Primeiramente, dois

picos isolados sao escolhidos parz calibrar o espectro, por exemplo,

Cm-244 (5806 KeV) e U-232 (5263 KeV) na fig. 2. Através desses pi-
cos sao fixadas as energias de talibragao, a largufa de meia altura
e a cauda da‘gaussiana dos picos. Através de uma tabela de energias
para os emissores alfa pode~-se obter,
nimero de picos existentes,

para uma zona de energia, o
suas energias e suas relagoes de inten-
sidade. Marcando-se no terminal grafico
pico,

o inicio e o fim de cada
SAMPO analisa o espectro de forma que a soma dos picos indivi
duais represente o espectro alfa (Fig. 3 ). SAMPO

fornece a sua area. A. comparagao do-valor de area ‘de cada pico do

Para cada pico,

Pu-239-Pu-240

Fig. 3 - Se paragao dos picos do Pu- 239 e Pu- 240 do espectro alfa-da
Fig. 2.
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espectro com o valor de arca de pico de uma amostra padrio (no nos-
so. caso Am-241) permite a determinacgado da atividade de cada emissor
alfa na amo3tra. Da composigdo do combustivel, antes da irradiagado,
podem ser determinados quais os elementos que através captura neu -
tronica ou decaimento radioativo poderao existir nas amostras prepa
radas com laser. S3do eles:

U~235 e seus sucessores

U-235, U-236, Np-237, Pu-238

-U-238 e seus sucessores
U-238, Pu-239, Pu-240, Am-241, Am-243, Cm-242, Cm-244

Th-232 e scus sucessores

Th-232, Pa-231, U-232, U-233, U-234 e Th-228, Ra-224, Rn-220,
Po~216, Bi-212 como membros da cadeia de decaimento natural *
do Th-23Z.

A

Esses nuclidios devem preencher duas condigbes para que pos -
sam ser analisados através de uma espectrometria alfa: (a) existir
em quantidade suficiente na amostra; (b) ter uma meia-vida suficien
_temente pequena. Nem todos os emissores alfa preenchem essas condi-
goes &, assim, nem todos puderam ser analisados.

Nas temperaturas de irradiagao conduzidas antes do recozimen-
to, ndo ha praticamente difusdo significativa dos actinidios na par
tfcula e elgs se concentram no ntcleo. Sendo assim, na determinagao
de seus inventdrios, ndo hi necessidade de se pesquisar a distribui
¢do dos actinidios nas camadas que revestem o niicleo. As amostras '
obtidas com o laser sdao tomadas apenas do nlcleo. Os actinidios e
o césio se distribuem uniformemente no ntcleo {9} .~Conhecendo—se !
entdao a atividade dos éctinidios'da amostra do n@cleo, pode-se, a-
través da comparacgao da atividade gama do césio no niicleo com aque-
la da amostra, determinar a atividade dos emissores alfa e dai sua
concentragdo no nicleo das particulas. Na tab. 3 sZo listados 0s
inventarios dos actinidios e do césio antes do recozimento.

Nota~se que a concentragao do plutdonio na particula do ciclo'
U/Pu & maior do que as do ciclo U/Th. '

) ‘ 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E MODELO NUMERICO PARA ANALISE
- DOS DADOS. ~ ‘ ‘

Medidas de curvas de liberagdo foram conduzidas para sete par
o . - . O,
ticulas com talha e dez particulas intactas entre 1468 ¢ 1700°C, '

e ———
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particula particuia particula

EO 403-308 EO 1607 EO 1232-1233
Nucl{idco 1v(l) Iv(2) Iv(3)

(pci) (uei) (uei)
u-234 - 6,65E-3 2,12E-2

© {u-z33 - 4,90523 1.31E-1

Pu-239 2,35E-1 7.97E-3 1,55E-2
Pu-240 4,27g-1 1,31E=2 1,94E-2
Pu-241 4,24E-3 - . -
u-232 . - 1,65E-1 8,24E-2
Th-228 - 6,65E-2 4,96E-2
An-243 1,14E-2 - ’ -
An-241 1,14E+0 - -
pPu-2338 1,35E+0 1,05E+0 1.24E40
Ra-22% - 7.65E-2 5,59E-2
Cn-244 6,12E-1 1,70E-2 4,01E-3
Bi-212 - 1.04E-2. 1,07E-2
Cm-242 : - 2,74E-2 9,23E-3
Rn-220 - 5,81E-2 4,31E-2
Po-216 - §,312-2 4,13E-2
Cs-137 1,65E42 1,75E+2 7,00E+1

Tab. 3 : Inventdrios medidos 2:tavés de espectrometria slfa

para as particulas irracdiadas examinadas necste tra
balho.
com tempos de recozimento entre 20 e 3464 horas (Tab. 2). A 1700°C

as particulas arrebentaram e abaixo de liOOOC, a2 quantidade libera-

-da nao foi suficiente para uma analise através de espectrometria al

fa. Para cada particula examinada entre 1400 e 16OD°C, foram obti -
das curvas de liberagao para os seguintés isotopos: Pu-238, Pu-239,
Pu-240, Cm—;44, Am-241, Am-243 e Cs-137. Pelas razdes expostas no
item anterior, ndo puderam ser medidas as curvas de liberacio dos
outros actinidios. No total, foram medidas e analisadas 79 cur -

vas de liberagao para as particulas examinadas e duas destas curvas
sdo mostradas nas figuras 4 e 5. '

LOG (TRACTIONAL RELERSE) o LOG (FRACTIONAL RELEASED
{1.0 1-0
E 3
: o b
[ 0.0 : -
0.0 E
. \
s
-t.0 |-
r
4
E |
.2.0 C PR RN EE WS PURNE NN RN R : -3_0::Jul..;.';xx_jl.._.llJ_AIJ_LLxLJJ-x_u'Axux
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 0.0 1.0 2.0 3.0 1.0

LOG (TIhE/H) LOG t(TirE/H)

Fig. 4 - Curva de tibcragio do Gs5-137 de uma particula Fig. 5 - Curva de liberagdo do Pu-238 de uma particula
con falha da espécie EQ $03-405 3 1300°C. intacta da espfcie EO 1232-1234 a3 1500°c,
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Os dados dec liberagiao sdao representadas graficamente em du -
pla escala logaritmica. Os valores experimentais e os crros calcu-
lados para cada ponto com respcito a liberagdo e o tempo silo apre-
sentados:. As inccrtezas nas liberagdes € devido, principalmente, &
estatistica de contagens, geomctria do sistcma de contagem e sensi
bilidade do detetor. Todos os valores de liberagao medidos foram
normalizadas para o inventario do isdtopo 1espect1vo antes do 1eco
zimento. Esses valores sao chamados "liberagoes fracionais'.

Os dados dc liberagao fracional servem como entrada para o
programa “FLIPPER" {5} que calcula os valores para os coeficicntes
de difusdo’efetivos obtidos da equagio de difusdo para particulas'’
multizonas abaixo :

3,C(x,t) = Dggg 35C(x,t) - AC(x,t) "+ QUx,t) (4.1)
com

C(x,t) : concentragido (cm—s)

D.gg © coeficiente de difusdo efetivo (cmzsec—l)
A : constante de decaimento (sec—l)
Q(x,t) : fonte (cm—ssecﬂl)

i

Essa equacdo € solucionada numéricamente pelo método das di-
ferengas finitas { 10 } para um sistema esférico simétrico, o qual &
constituido de calotas esféricas concentricas com diferentes coefi

cientes de difusdo. O coeficiente de difusao obtido para a camada!

ou o niicleo em questao, € ajustado aos dados -experimentais pelo mé

todo dos minimos quadrados ndo lineares {5} conforme apresentados'
na figura 4 e 5. Nas tabelas 4/8 sao apresentados os valores do
coeficiente de difusdo obtidos das curvas de liberagdo fracional.

Os coeficientes de difusao foram concentrados e descritos na
forma de diagramas de Arrhenius D=Doe -Q/RT (Tab.9), onde Do €& o fa
tor de frequencia e Q o valor da energia de atlvagaou R &€ a cons -
tante universal dos gases (1,986 cal/mol'j 8,3l4 Jouie/Mol).

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Todas as técnicas experimentais e modelos tedricos aplicados
nessa investiguacdo experimental foram discutidos com detalhe em ou

tro trabalho {11}. Nesta referéncia foram apresentadas todas as 79
curvas de liberacgao frac

Oy

- 4y .
12l ¢ 2 fragac liberada pora cada iscte-
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Part. Nr. Teopcratura - [sGzopo Y Part. Nr. Temperaturar  Isdtopo D,
€°0) 273 (°c) . n2/’s)
; 1600 Pu~238 5,94 L-16 T . - 1600 Pu-238 3,30 -5
. 1600 Pu=239 7,62 £-16 - -

: e Pl oS gt 2 1600 Pu-239 1,29 £-15

¢ 1800 Cn-244 2,01 £-15 3 1600 Pu~-240 3,25 E-15

s 1600 An-241 6,97 E-15 ' -

¢ . a€co An-343 8,33 E-15 ‘4 1600 G244 2,75 £-15

7 1¢00 Cs-137 1,64 E-12 L 9 1600 An-241 3,96 £-45

a 1500 Pu-238 7,34 B-17 ¢ 1600 Aa=243 3,79 £-15

9 1500 Pu-239 9,41 E=17 7 1600 . Cs-137 1,91 E-15

10 1500 Pu-240  9.59 E-17 .

:1 1400 Cn=244 1,46 E-16 8 1500 Pu-238 2,38 £-15
1500 =24 . -

3 1% pyi S-S S8 s 1500 Pu-235 1,89 £-15

1" 1500 €s-137 1,25 E-13 10 1500 Pu-240 1,75 E-15

1 1400 Pu-233 8,01 E-18 n 1500 =344 3,04 415

:; 1409 Pu-219 2,64 E-18 12 1500 =241 8,32 E-i5
L - -

1 Yeoo Ca-2éd 122 End 13 3500 - Aa-243 3,08 £-15

;3 ugg Am=241 1,20 £-17 14 1500 cs=137 2,17 E-16 -
3 -24 -

s T oy ynEn 1s 1500 C5-137 . €,01 E-15

Tab. 4 - Coeficientes de difusio medidos nos nidcleos das 2ar= 7,5, § - Coeficientes de difusio medidos nos niclecs das. .
particelas da espécle CO 403-405. .Fgg;{culls da espécie EQ-1607

- Part, Sr. Tercperatura‘ 1s3topo D
pPart. Nr. Tesperatura *  lsGtope D - ‘Sc, ? (:213)
%0 tn?/5)
- 1 1600 Pu-238 3,72 E-15
‘g 1620 Pu-238 1,01 E-14 2 1600 Pu-239 4,24 E-15
2 1600 Pu-239 1,02 £-14 1 1600 Pu-240 4,49 E<18
3 . 1€00 Pu-240 8,75 £-15 ¢ 1600 Cz-244 2,50 £-15
¢ 1600 C=-244 1,03 E-14 [ 15600 Am-241 7,82 E-16
H 1600 amm241 1,57 B4 * s 1600 Am-243 9,72 E=16
6 1600 Am=243 1,20 £-14 7 1600 cs=137 5,81 £-1§
b 600 ‘Ca=~137 22 g-
! 87137 1,22 718 s 1500 Pu-238 - 4,27 E-17
[} -1500 Pu-238 7,06 E-15 3 1500 Pu~239 6,80 £-17
s 1500 Pu-239 7,08 £-1% 10 1500 Pu-240 4,73 =-17
10 1500 Pu~240 7,65 E~15 1 1500 C-244 1,21 £-15
1" 1500 =244 6,18 E-1§ 12. 1500 Am~241 1,28 E-16,
12 1500 Az~241 7,41 E-15 13 1500 An~243 - 1,19 E-16
13 1500 Az=~243 7,60 E-15 1€ 1500 Cs~137 9,94 E-14
1" 1 Cs~ - -16
00 137 " 8,32 £ 15 1400 cs#137 1,00 E-16
Tad. 6 ~ Coeficientes de difus3o medidos nas canadas HTI Tab. 7 ~ Cceficientes de difusio medidcs na camada
. das particulas da e¢spécle EO 1232-1233. SiC, 3 1600 ¢ 1300°C, ¢ no niicles 3 1500°C,
b, Q Q .
— car
Elezenta nZ/s cal/Mol Joule/iol Material
Pu 2,456 E400 1,337 E405 5,602 E+0S
Aa 7,483 E4+08 1,975 E+05 8,274 E+OS o
N b3
Part. Nr, ¢ Terperatura [sdtopo ‘,’ ) [ 6,132 E40) 1,385 E+05 6,641 E+05 -
: °c) = /s Cs 2,384 E406 1,563 E+05 6,547 E+05
1 1600 .pu-238 2,95 E-1§
2 1600 Pu-239 - 2,51 E-15 Pa 2,119 E=11 3,265 E+04 1,374 E+0S  U(T=)0,
<3 1600 Pu-240 2,69 E-15 . <
4 1600 tn-244 2,63 E-15
5 1600 Am~240 3,05 E-15 Pu 3,579 E-12 2,185 E+04 5,154 E+04  HTI-pyC -
6, 1€00 An-243 3,29 E-1S . . .
] 1600 cs5-137 5,81 E-15 © An 6,908 E-10 4,026 E404 1,667 E+04
.8 1600 Cs-137 2,03 E-1§
3 1 -238 | 6,25 £-17 :
o rioo a2 A -4 Pu. 1,041 E415 2,532 E405 1,061 L+OG
:; 1500 Pu-240 6,50 E-,l; Az 1,065 E414 . 2,456 E+05 1,029 E+06 siC
Cn-244 6,04 E-1 - s
n :ﬁ r~241 5:5; £=17 o 2,176 E+14 2,478 E+05 1,033 £+06
14 1500 €s~137  §,10 E-17 cs 2,296 T+412 2,315 E405 9,711 £+0S

Tab. 83 -~ Coeficlentes de difusio medidos nas camadas SiC

das particutas da espécie E0-1607.

Tadb. 9 - Diagracas de Arthenius para os coeficlentes de
difusio das tabelas 4/8.
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po em cada etapa de recozimento para as particulas examinadas. Os'
resultados foram discutidos, separadamente, para os nlcleos de uré
nio e uranio/tdério, para a camada HTI-PyC e para a camada SiC da
ﬁarticula ¢ comparados com resultados similares encontrados na li-
teratura. 0Os principais resultados sao abordados aqui.

Durante o recozimento das particulas com falhas da espécie '
EO 403-405, constatou-se a transformagdo dos nicleos de 6xido em
carbeto. Os oxidos de uranio reagiram nas temperaturas de recozi -
mento conduzidas com a camada de carbono pirolitico (PyC), liberan
do mbn6xid9 de carbono e formando carbetos, segundo a reagao:

/

U0, + 4C = UC2 + 2C0

. 2 .
Enquanto o revestimento do niicleo da particula & denso a gases, a
liberagdo de CO e com isso a redugZo do 6xido & impedida. Se as mo
léculas de CO sdao liberadas através de uma falha na particula du -
rante o recozimento no vacuo, o nlcleo reage com o carbono que o}
envolve, até que ele e transformado em carbeto em equilibrio com o
carbono. ‘

A transformagdo dos nucleos de O0xido de uranio em carbetos '

'1evou 2 um aunento das constantes de difusZo dos actinidios e do

Césio. Num trabalho {12} desenvolvido em paralelo a essa investiga

cao cxpcrlncntal constatou~-se que as constantes de dlfusao do plu
tonio e do ane11c1o em niclecos de oxido de uranio a 1350 C sao me- -

nores que 2,SE“22m /s. Os altos valores encontrados para as cons -
tantes de difusao desses elementos (Tab. 4 ) confirma, entao, a
transformagfio acima. Essa transformagdo nio pode, porém, ser cons-
tatada para os nicleos de urdnio/tério. o
As altas taxas de liberacio dos nicleos transformados, ndo &
devido, sOmente, 3 um maior poder de difusZo dos elementos nos car
betos, mas também ao comportamento de evaporégéo desses elementos’
da superficie do nGcleo. A pressdo parcial dos actinidios ¢ depen-
dente da composigdo do niicleo. E mostrado na literatura {13} , que
a pressao de vapor dos actinidios sobre os nlcleos de carbcto nas
temperaturas de recozimento conduzidas neste trabalho € maior que
a pressao de vapor dos actinidios sobre nicleos de oxido. Uma maior
pressao de vapor conduz 3 uma maior evaporagdo e com isso a uma ma-
ior liberacgdo. ‘ | ,
' Os coeficientes de difusdo dos actlnldlospbtldos pa1a parti-
culas intactas do tipo BISO, mostram que a camada de carbono piro-

litico (HTI) ndo & uma barreira efetiva para os actinidics nas tem

3a9¢



peraturas medidas. A liberagdo relativa fol muito alta e confirmam
os dados da referencia { 31}. )

Comparada com a camada HTI, a camada de carbeto de silicio '
(5iC) & mais eficaz na retengdo dos actinidios. Nas temperaturas '
de operagio do reator, por volta de 1000°C, nio havera difusdo sig
nificativa desses metais pesados, se extrapolarmos os resultados '
do recozimento & 14OQ°C, num total de 3463 horas (Téb. 2), onde ne
nhuma liberacdao foi observada. Ao contrario do trabalho de Buzelli
{ 3} que atribui a liberagi@o do plutdnio de particulas intactas do
tipo TRISO, entre 1550 e 1700°Q5 contaminacbes nas particulas, fo-
ram constatados neste trabalho alto valores de liberacao & 1500 ¢
1600%.

Os coeficientes de difus@o dos actinidios na camada SiC a
1600°C tem a mesma ordem de grandeza nas pérticulas de oxido de u-
ranio e urznio/tdrio (Tab. 7 e 8). No recozimento a 1500°C, (Tab.7)
a particula de 6xido de urdnio arrebentcu e as liberacoes foram
tratadas como numa particula com falha. Nas particulas de 6xido de
urdnic/tdrio os coeficientes de difusdo des actinidios na camada '
SiC 3@ 1500°C estdo a duas ordens de grandeza abaixo dos valores &
1600°cC.

Os parametros dos diagramas de Arrhenius para a camada SiC '
(TAB. 9) séb muito altos. Embora eles representem os pontos de me-
dida, o intervalo de temperatura (100°C) e a quantidade de pontos
de medida s3ao pequenos. Essa quantidade permite o calculo da ener-

gia de ativacao Q e o fator de frequencia DO, mas nao com uma alta
precisao,

6. CONCLUSODES

Os resultados apresentados neste trabaJho descrevem o conpor
tamento de transporte dosactinidios -plutdonio, americio e ciirio - e
do produto de fissdo césio nas particulas intactas e com falhas do
_elemento conbustlvel esferico do reator de alta tempcratura. As se
guintes conclusoes podem ser tlradas :

1. Durante o recozimento das particulas com falhas de oxido
de uranio, foi constatado a transformag3o dos nlicleos de
6xido em carbeto. Através dessas transformacoes, aumenta-

' ram-se os coeficientes de difusao dos actlnldlos c¢ do cc-
sio, Amcr1c1o difunde mais rauldo do. que o plutonio e os

valores para o cUrio localizam-se entre os. valores do plq



tonio ¢ do americio. Dos altos valores de liberagio do ame-
ricio, pode-se concluir que ele possue sobre o carbeto de
urianio uma pressiao de vapor maior que o plutonio.

Os oxidos de uridnio/torio mostram um melhor poder de reten
gdo para o ce€sio em comparagdo com os nucleos de 6xido de
uranio. Em contra partida, as constantes de difusao docs ac-
tinidios sdo maiores do que nos nicleos de 0xido transfor-
mados em carbetos. Uma transformaczo dos ndcleos de Oxido'
de uranio/tdrio em carbeto ndo pode ser assegurada com OS
experimentos conduzidos. Nas temperaturas medidas, as cons
tantes de difusiio do césio e dos actinidios possuem a mes-
ma ordem de grandeza.

A liberacdo dos actinidios nas particulas HTI-BISO foi,
nas temperaturas medidas, muito alta. Plutdnio, americio e
cirio difundem na camada HTI com a mesma velocidade. Cs
coeficientes de difusdo do césic estdo a uma ordem de gran-
deza abaixo dos actinidios, '

A camada de carbeto de silicio (SiC) tem um maior peder de
retengao para os actinidios em comparagdo com a camada de
carbono pirolitico (HTI). A 1400°C ndo se observou nenhuma
liberacgao. Para as temperaturas acima de 1&66°c, os actini
dios difundem, praticamente, com a mesma velocidade. Os

resultados nao mostram superioridade da camada de carbeto'

de silicio em relacdo @ camada de carbono pirolitico na re

tengdo do césio-
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